







W. Kluger, W. Hild, R. Köster, G. Meier, H. Krause
Institut für Nukleare Entsorgungstechnik




Institut für Nukleare Entsorgungstechnik






W, KLUGER, W, HILD, R, KÖSTER, G, MEIER, Ho KRAUSE
Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe
Als Manuskript vervielfältigt




In diesem Bericht werden die wichtigsten Ergebnisse der im Kern-
forschungs zentrum Karlsruhe in den Jahren 1967-1977 durchgeführ-
ten F+E-Arbeiten zur Fixierung radioaktiver Abfallkonzentrate in
Bitumen und zur Charakterisierung der hergestellten Produkte zusam-
mengefaßt.
Der Bericht enthält ferner eine zusammenstellung von Betriebs-
erfahrungen, die im Kernforschungszentrum Karlsruhe bei der Bitu-
minierung von schwach- und mittelaktiven Verdampferkonzentraten
gesammelt wurden. In d~m Bericht sind auch die Ergebnisse von
F+E-Arbeiten externer ~nstitute, die im Auftrag des KfK bearbei-
tet wurden, enthalten.
Bituminization of Radioactive Waste Concentrates from
Reprocessing, Nuclear Research Establishments and Nuclear
Power Plants.
Summary:
This report is a summary of the major results of R & D work
performed at the Karlsruhe Nuclear Research Center from 1967
until 1977 for fixing radioactive waste concentrates in bitumen
and for characterizing the resulting products.
Morover, the report provides a compilation of operating
experience gathered at the Karlsruhe Nuclear Research Center
in bituminizing low and medium level evaporator concentrates.
The report also contains the results of R & D work carried out
by external institutes on behalf of the KfK.
Le Bitumage de Dechets Radioactifs Concentres produits par
le Reprocessing,les Centres d'Etudes Nucleaires et les
Reacteurs Nucleairs.
Ce rapport est un resume des resultats les plus importants qu10nt
fournisles travaux de recherche et de developpement effectues
dans le Centre d'Etudes Nucleaires de Karlsruhe de 1967 jusqu1a
1977 pour fixer en bitumen les dechets radioactifs concentres
et pour caracteriser les produits qui en resultent.
En outre, le rapport donne un aper~u des experiences d'exploitation
accumulees dans le Centre d'Etudes Nucleaires de Karlsruhe par le
bitumage de concentres d'evaporation d'activite faible ou moyenne.
Ce rapport donne egalement les resultats de travaux de recherche
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4.2.3.4.1 Versuche mit kleinen Probenmengen
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1 • Einlei t'ung
Im Kernforschungszentrum Karlsruhe wurde 1965 be-
schlossen die LAWjMAW-Verdampferkonzentrate in
Bitumen zu fixieren.
Zur Erarbeitung optimaler Betriebsbedingungen und
zum Verständnis der Vorgänge beim Bituminieren
wurden Laborversuche durchgeführt. Über die Er-
gebnisse der F+E-Arbeiten und über die Betriebs-
erfahrungen mit der technischen Anlage der ersten
2 Jahre, wi~d hier zusammenfassend berichtet.
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2. Chemische Zusammensetzung Von radioaktiven' Abfall-
Konzentraten
2.1 Gemischte Verdampferkonzentrate aUs Wiederauf-
arbeitung und Kernforschungseinri'chtun'gen des KfK
Im Kernforschungszentrum Karlsruhe werden die primär
anfallenden Abwässer in Verdampfern aufkonzentriert. Bei
der Wiederaufarbeitung von LWR-Brennelementen nach dem
Purex-Prozeß entstehen Prozeßabwässermit hohen Nitrat-
gehalten. Die radioaktiven Verdampferkonzentrate des KfK
weisen darum hohe Gehalte an NaN0 3 auf.
Da die aus der Wiederaufarbeitung, der Forschungsinstitute,
Forschungsreaktoren und Dekontaminationsanlagen,des KfK
,stammenden Abwässer gemischt werden y ist die chemische
Zusammensetzung der Verdampferkonzentrate sehr komplex
und starken Schwankungen unterworfen.
In den gemischten LAW-MAW-Verdampferkonzentraten des
KfK (jährlich ca. 200 m3 , mittlerer Salzgehalt 300 g/l)
kommen neben NaN0 3 als Hauptbestandteil auch andere an-
organische Salze wie Na2HP0 4 (bis zu 30% der Salze) und
NaCI (bis zu 25% der Salze) vor.
Der Anteil von sogenanntem Dekowaste beträgt ~ 10% der Salze.
NaN02 , NH4N0 3 liegen nur bis ca. 1% vor.
Zur Oberflächendekontamination von festen Gegenständen
aus Normal-und Edelstahl werden z.B. neben anorganischen
Säuren (HN03 , HCI, H3P04) und Laugen (NaOH) konzentrierte
wässrige Lösungen organischer Säuren (Oxalsäure, Zitronen-
säur~), EDTA, Beizpaste, vereinzelt auch Oxidantien (KMn0 4)
verwendet. Da bei der Oberflächendekontamination zugleich
auch eine geringe Auflösung der Metalle stattfindet, ent-
halten die Säurebäder noch geringe Anteile an Fe, Ni, Cr.
Besonders durch die Dekontamination von kontaminierter
Arbeitskleidung gelangen Detergentien in das radioaktive
Abwasser (bis zu 2% der Salze) .
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In der Regel werden die primär anfallenden Dekowaste-Ab-
wässer vor der Verdampfung und Verfestigung mit anderen
Abwässern gemischt und dadurch verdünnt.
2.2 Verdampferkonzentrate aus Kernkraftwerken
Im Gegensatz zu den Verdampferkonzentraten aus der Wieder-
aufarbeitung sind in den Verdampferkonzentraten aus Kern-
kraftwerken keine oder nur geringe Anteile an Nitraten ent-
halten. Die Verdampferkonzentrate von Druckwasserreaktoren
(DWR) haben hohe Anteile an Natriumborat und Detergentien.
Jährlich fallen pro DWR+etwa 150 m3 Verdampferkonzentrate
zur Verfestigung an.
Die Verdampferkonzentrate von Siedewasserreaktorem (SWR)
sind stark Na2S0 4-haltig. Pro SWR+ fallen jährlich etwa
80 m3 zur Verfestigung an.
2.3 Organische Ionenaustauscher aus verschiedenen
Bereichen der Kerntechnik
Beladene organische Ionenaustauscher fallen bei der Wieder-
aufarbeitung und in Kernkraftwerken an.
Aus Druckwasserreaktoren kommen Li- und boratbeladene
Kugelharze (pro DWR+ etwa 6 m3 ja mit einem H20-Anteil
> 50 G~w.%), aus Siedewasserreaktoren Pulverharze (pro SWR+
etwa 120 m3 ja mit einem H20-Anteil bis zu 90 Gew.%). Aus
der Wiederaufarbeitung Karlsruhe kommen jährlich etwa
4-5 m3 radioaktiv kontaminierte Kugelharze.
+ Blockgröße 1300 MWe
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2.4 Chemieschläinrrie aus verschiedenen Berei'chen der
Kerntechnik
Radioaktive Chemieschlänune entstehen in einigen Kernkraft-
werken bei der Dekontamination schwachaktiver Abwässer
durch Fällungsverfahren. Chemieschlanun/Verdampferkonzentrat-
Gemische fallen in einigen Kernforschungseinrichtungen an,
wo Verdampferkonzentrate im Anschluß an die Verdampfung
ncch einer chemischen Fälluns unterzogen werden. (1) (2)
3. Produktherstellung
3.1 Laborversuche
Die Laborversuche wurden mit inaktiv simulierten Abfall-
Konzentraten durchgeführt. Im Vordergrund der F+E-Arbeiten
standen Versuche zur sicheren Einbindung von wässrigen
NaN0 3-haltigen Verdampfer-Konzentraten aus Wiederauf-
arbeitung und Kernforschungseinrichtungen in Bitumen.
Daneben wurden Versuche zur Bituminierung von Verdampfer-
konzentraten und organischen Ionenaustauschern aus Kern-
kraftwerken durchgeführt. Außerdem wurden Chemieschlämme
in Bitumen eingebunden.
Als Bindemittel wurde -von wenigen Ausnahmen abgeseh~n­
Bitumen B1S+), ein mittelhartes Destillationsbitumen mit
einem Erweichungspunkt von 670 C - 72 °c (R u.K.)++ und
einer Penetration von 10 - 20 (bei 250 C in 1/10 nun) ver-
wendet. Von den Normenbitumina hat Bitumen B15 den höchsten
Flanunpunkt (> 290oC), mit ein wichtiger Grund für seine
,Auswahl (s. auch Kapitel 4.2.3.2 bis 4.2.3.4).
+ Handelsnamen: Mexphalt 15 (Shell), Ebano 15 (Esso)
++ Ring-Kugel-Methode
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3.1.1 Versuchsapparaturen zur Produktherstellung;
Versuchsdurchführüng
Diskontinuierliche Herstellung der Produkte in Mischbe-
hältern
Die Herstellung der Bitumenprodukte im Labormaßstab er-
folgte anfangs in elektrisch beheizben, offenen, 1 I-bzw.
2 I-Mischbehältern. Pro Versuch wurden je nach Größe der
Mischbehälter 80 g bzw. 300 g Bitumen B15 vorgelegt und
auf 1500 C aufgeheizt. Die Temperatur in den Mischbehältern
wurde durch eine direkt in das Bitumen eintauchende Thermo-
element über einen Temperaturregler geregelt.
Die simulierten Verdampferkonzentrate (Salzgehalte
200 g/l - 500 g/l) wurden mit Schlauchdosierpumpen auf
das heiße Bitumen dosiert. Die Dosierzeit der Lösungen
dauerte bis zu 10 Stunden. Die Mischung erfolgte mit einem
Propellerrührer bzw. einem Ankerrührer bei 150 - 450 U/min.
Es wurden Produkte mit Salzgehalten bis zu 60 Gew.% her-
gestellt.
Kontinuierliche Herstellung der Produkte im Pilotextruder
Ab Ende 1973 stand für die Produktherstellung im Labor-
maßstab eine selbstreinigende Schneckenmaschine ZDS-T 28
(Werner und Pfleiderer) vom Extruder-Verdampfertyp mit
einer Wasserverdampfungsleistung von 3-4 kg/h zur Verfügung.
Die Maschine entsprach in ihrem Aufbau der in der Betriebs-
.abteilung ADB aufgestellten großen Maschine ZDS-T 120
(Wasserverdampfungsleistung 120 kg/h).
Es ließen sich mit ihr, wie in der großen Maschine homogene
Bitumen/Salz-Gemische mit kleiner Teilchengröße der Salze
herstellen. Die Verweilzeit der Produkte im Pilotextruder
betrug ca. 6 Minuten. Zur Vermeidung von Uberhitzung durch
elektrische Heizung wurden neben den 4 Heiz~onen des
Pilotextruders auch alle anderen beheizbaren Teile der Ver-
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suchsanlage mit Thermoöl beheizt.
Der Vorratsbehälter für flüssiges Bitumen (ca. 40 1) ein-
schließlich des Kugelhahns am Auslauf des Behälters sowie
der Zylinder der Bitumendosierpumpe waren mit einem Heiz-
mantel versehen. Die Leitungen für flüssiges Bitumen
(150°C - 180°C) bestanden aus doppelwandigen Metall~
schläuchen, die ebenfalls mit Thermoöl beheizt wurden.
Die Dosierung von heißem Bitumen (0,3 kg/h bis 0,6 kg/h)
erfolgte anfangs mit einer Steuerkolbendosierpumpe, später
mit einer Zahnradpumpe. Zur Dosierung der simulierten Ver-
dampferkonzentrate' (1,5 l/h bis 3 l/h) wurden Schlauch-
pumpen mit Drehzahlregler oder Membranpumpen verwendet.
Kugelharze wurden mit einer Schnecke (Gericke-Dosier-
gerät GAC 1210/II) in den Pilotextruder dosiert.
Die Einbindung der simulierten Verdampferkonzentrate
in Bitumen im Pilotextruder wurde bei Temperaturen von
100-180o C in Richtung zum Austragteil der Maschine durch-
geführt. Wegen starker thermischer Degradation speziell
der basischen Ionenaustauscher bei 180°C wurden die Ionen-
autauscherharze bei relativ niedrigen Temperaturen in.
Bitumen eingebunden. Die Einbindung erfolgte mit fallendem
Temperaturprofil im Pilotextruder bei Temperaturen von
150°C bis 110°C in Richtung zum Austragteil der Maschine.
Die Abbildung 3.1.1. - 1 zeigt eine Prinzipskizze,
die Abbildung 3.1.1. - 2 ein Photo der kontinuierlichen
Laborbituminieranlage.
3.1.2 Apparatespezifische Parameter
Teilchengröße der eingebundenen Salze
Von den im Labor nach verschiedenen Verfahren hergestellten
Bitumen/Salz-Produkten wurde die Teilchengröße der einge-
bundenen Salze gemessen. Die Teilchengröße der fixierten
Salze von zwei im Mischbehälter hergestellten Produkten
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wurde wie folgt gefunden:
Im Mischbehälter
hergestellte Produkte:
1.) 60% Mexphalt 15
40% NaCl






Die mittlere Teilchengröße der fixierten Salze von im
Pilotextruder ZDS-T 28 hergestellten Bitumen/Salz-Produkten
lag vergleichsweise um eine Größenordnung niedriger:
Im Pilotextruder ZDS-T 28
hergestellte Bitumenprodukte:





2.) 50% Ebano 15 um 30].1
45% NaN0 3
5% LiN03
Bei Untersuchungen der im großen Extruder (ZDS-T 120 W u.P)
hergestellten Bitumen/NaN03 Produkte wurden für die in
Bitumen eingebundenen Salze vergleichbare Teilchengrößen
gefunden (mittlere Teilchengröße um 30].1).
Die Teilchengröße der fixierten Salze ist für Betrachtungen
der Kurzzeitsedimentation unmittelbar nach der Herstellung
und Abkühlung der Produkte sowie bei Langzeitsedimentationen
bei der Endlagerung der Produkte von Bedeutung
(Kapitel 4.1.4.). Sie hat ferner einen Einfluß auf die Aus-















Abb: 3.1.1.-1 Kontinuierliche Laborbituminieranlage zur Einbindung von
Verdampferkonzentraten und Ionenaustauschern in
Bitumen (Prinzipskizze)
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3.1.3.1 Temperatureinflüsse beim. Einrühren 'VÖn Salz-
lösungen in Bitumen
Beim Einrühren von NaN03-Lösungen-in Bitumen B15 im Misch-
gefäß bei Arbeitstemperaturen um 230°C wurde beobachtet,
daß in einigen Fällen die Produkte homogen waren und sich
aus den Mischbehältern austragen ließen, in anderen Fällen
nicht. Da sonst alle 'Versuchsparameter konstant gehalten
wurden, lag die Annahme nahe, daß das Bitumen bei höheren
Temperaturen durch Nitrate oxidiert werden kann, wobei
offenbar Versuchstemperaturen über 230°C besonders un-
günstig für die Qualität der Endprodukte sind. Als Folge
der Oxidation wurden wesentlich härtere Produkte erhalten.
Durch weitere Versuche konnte gezeigt werden, daß beim Ein-
rühren der Nitratlösungen bei Temperaturen zwischen
150°C - 200°C keine harten Produkte erhalten werden.
Die Tabelle 3.1.3. - 1 zeigt den Einfluß der Temperatur
auf die Qualität der Bitumenprodukte beim Einrühren von
20% NaN0 3-Lösungen in Mexphalt15 bei 150°C und 250°C im
Mischbehälter. Der Mischvorgang verlief bei 150°C unter
den in der Tabelle 3.1.3. - 1 angegebenen Bedingungen
ruhig. Im Gegensatz zum Einrühren der NaN03-Lösung bei
250°C trat kein Spritzen, auch nicht zu Beginn des Ein-
rührens auf. Bei 150°C entstanden Produkte, die sich
leicht ausgießen und deren Erweichungspunkte gegenüber
reinem Mexphalt15 (65°C) nur wenig erhöht waren.
Bei 250°C hingegen wurd~ beim Einrühren der, NaN03-Lösungen
das Bitumen B15 so stark gehärtet, daß die Versuche abge-
brochen werden mußten, bevor die gewünschte Endkonzen-
tration (ca. 40 Gew.% Salz) erreicht war. Die Produkte
waren nicht mehr gießbar.
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Tabelle 3.1.3.-1 Einfluß der Temperatur beim Einrühren
von NaN03-Lösungen in Mexphalt 15 auf die Qualität
der Endprodukte
{Vorlage 80 gBitumen im Mischbehälter, Dosierrate
der Lösungen 25 ml/h}
Wsung Einrühr- Gewichtsverhält- EI:Weichungs- Ergebnis
terrperatur nis Bitumen/Salz punkt {R. u.K}
[OC] . im EndprOdukt [Oe)
20% NaN03+ 150 8/5 80 +
250 8/2,1 > 200 -
dest.Wasser 150 79 +{als Ver-
gleich} 250 141 . .+
Wie aus der Tabelle 3.1.3-1 zu ersehen ist, wurde anstelle
der 20% NaN03-Lösung auch destilliertes Wasser unter analogen
Bedingungen in Bitumen eingerührt {Dosierzeit 10 h}.
Dieser Versuch zeigte, daß die Härtung von Bitumen B15 durch
reine Wärmebehandlung bei 250°C deutlich geringer ist,
als die Härtung von Bitumen B15 durch NaN0 3 bei der gleichen
Temperatur.
Die Abbildung 3.1.3.-1 zeigt Aufnahmen von BitumenB15/NaN03-
Produkten, die bei 150°C bzw. 250°C im Mischbehälter herge-
stellt wurden. Bei den stark gehärteten Bitumen/Nitrat-
Produkten wurde auch eine Änderung anderer Produkteigen-
schaften festgestellt (3) (z.B. Brennpunkterniedrigungen) •
Auf die Härtung von Bitumen beim Einrühren von NaN0 3 bei
Temperaturen von 230°C haben auch N. van de Voorde und
P. Dejonghe hingewiesen(4}.
+ 320 g NaN0 3/100 cm Lösung
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Abh. 3.1.3-1 Bitumen/NaN03-Produkte
39 20% NaN0 3-Lösung bei 250°C
in Mexphalt 15 eingerührt (8/2,1 Produkt)
33 20% NaN0 3-Lösung bei 150°C
in Mexphalt 15 eingerührt (8/5 Produkt) .
3.1.3.2 Härtung von Bitumen durch Fe{III)- und Al-Salze
Der Einfluß dieser Salze auf die Härtung von Bitumen
wurde untersucht weil diese Verbindungen (z.B. FeC1 3 ,
AIC1 3 ) als Härtungsbeschleuniger bei der Herstellung ge-
blasener Bitumen (katalytische Blasverfahren) in der Bitumen-
industrie verwendet werden und weil Fe{III)-Salze in radio-
aktiven Abwässern vorkommen können, z.B. in Badflüssigkeiten
nach der Dekontamination fester Gegenstände aus Normal- und
Edelstahl.
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Zur Abrundung der Versuche wurde auch der Einfluß von
Al-Salzen untersucht, obgleich in den radioaktiven Ab-
wässern des KfK diese Salze normalerweise nicht vorhan-
den sind.+
Um einen ersten Uberblick über den Gang der Härtung von
Bitumen durch Fe(III)- und Al-Salze zu bekommen, wurden
von diesen Salzen stark konzentrierte Lösungen (20%), die
in der Praxis in diesen hohen Konzentrationen nicht vor-
kommen, bei 1500 C in Mexphalt 15 im Mischbehälter einge-
rührt.
Neben den Nitraten wurden zum Vergleich auch die Chloride
und Sulfate dieser Metalle in die Untersuchungen mit ein-
bezogen. Die Versuchsbedingungen und die Ergebnisse können
aus den Abb. 3.1.3.-2 und 3.1.3.-3 ersehen werden.
Zusammengefaßt ergibt sich folgender Sachverhalt:
Beim Einrühren von 20% Fe(III)-Salzlösungen (Nitrate, Chloride,
Sulfate) mußten die Versuche wegen zu starker Härtung des
Bitumen schon nach 1-2 Stunden Dosierzeit abgebrochen
werden, während eine 20% Fe(II)-sulfatlösung ohne Schierig-
keiten bis zu Ende (10 h lang) dosiert werden konnte. Dabei
wurde ein geeignetes Produkt mit 8 Gewichtsteilen Bitumen
und 5 Gewichtsteilen Salz (8/5 Produkt) erhalten.
Von den untersuchten AI-Salzlösungen (Nitrate, Chloride,
Sulfate) konnte unter gleichen Bedingungen nur die
AI2(S04)3-LöSUng bis zu Ende dosiert werden. Da ein Teil
dieser Salze in Lösung sauer reagiert, muß bei der Wertung
der Versuchsergebnisse auch der Einfluß von freien Säuren
auf die Härtung des Bitumens berücksichtigt werden.
Kontrollversuche zeigten aber, daß der oxidierende Einfluß
der Metallsalzlösungen auf die Härtung des Bitumens größer
ist, als der Einfluß der Säure.
+ Aluminiumsalze in Form von Aluminiumnitrat fallen z.B. bei
der chemischen Auflösung von Brennelementhülsen aus
Aluminium mit Salpetersäure an.
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Um die Versuche den Bedingungen der Praxis anzupassen,
wurden auch NaN03-Lösungen mit geringeren Zusätzen an
Fe(N0 3)3 (2,5% bis 5% Anteil an den gesamten Salzen)
in Bitumen eingerührt. DieVersuchsergebnisse sind in
der Tabelle 3.1.3.-2 zusammengefaßt. Danach wurden beim
Einrühren von NaN03/Fe(N03)3-Lösungen (Gesamtsalzgehalt
20%, relativer Fe(N0 3) 3-Anteil 2,5%) in BitumenB15 noch
homogene und ausgießbare 8/5 Produkte erhalten.
Tabelle 3.1.3.~2 Einrühren von NaN03-Lösungen mit
Zusätzen an Fe(N0 3)3 bei 150°C in Mexphalt 15
(Salzgehalt der Lösungen 20 g/100 ml Lösung, Dosier-
rate 25 ml/h, Versuchstemperatur ca. 150°C, Vorlage im
Mischgefäß 80 g Mexphalt 15, Rührung 150-200 U/min.)
Lösung Gewichtsverhält- Eigenschaften EJ:Weichungs-
nis Bitumen/Salz des Produktes punkt(R u.K)
im Endprodukt bei 150°C [OC]
19% NaN03 harrogen, zäh,
schlecht aus-
1% Fe(N03)3 8/5 gießbar 129
pB = 1,9
19,5% NaN03 hc:xrogen,
0,5% Fe (N03)3 8/5 ausgießbar 109
pH = 1,85
Versuche zur Ausschaltung der katalytischen Einflüsse
Von Fe(III)-und AI(III)-Salzen auf die Bitumenhärtung
beim Einrühren VOn Scilzlösungen.
Durch eine Reihe von Versuchen konnte gezeigt werden,
daß sich die katalytischen Einflüsse dieser Kationen
durch eine schwache Alkalisierung der Salzlösungen vor
dem Einrühren in Bitumen mit NaOH (Ausfällung von Fe+++
und AI+++ als Hydroxide} unterdrücken lassen.(Tab. 3.1.3.-3)





























Abb:3.1.3.-2 Härtung von Bitumen durch Eisen(m) salze
Bitumensorte Mexphalt 15 (80g), Versuchstemperaturen um 150°C,
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Lsg.20 0/0 Al ( N03 )3 pH 2,1
_,A~ Lsg.200/0 AlCl 3 pHl,2
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Ab b: 3.1.3.- 3 Härtung von Bitumen durch. Al - Salze
Bitumensorte Mexphalt 15 (80g I, Versuchstemperaturen um 150°C,
20%ige Lösungen von AI(N0313,AICI3 ,AI2(SO'.!3' Dosiergeschwindigkeit ca. 25mllh
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Tabelle 3.1.3.-3 Ausschaltung des Einflusses von Fe(III)-
und Al-Salzen auf die Bitumenhärtung durch eine schwache
Alkalisierung der Lösungen vor dem Einrühren in Bitumen
mit NaOH.
(Versuchsbedingungen: Dosierrate der Lösungen 25 ml/h,
oVersuchstemperatur ca. 150 C, Vorlage 80 g Mexphalt 15
im Mischbehälter, Rührung 150 - 200 U/min.)
Wsung Gevlichtsverhält- Eigenschaften EIWeichungs-
nis Bitumen/Salz des Prcx:1.uktes punkt (Ru.K)
im Endprodukt bei. 15cPC [oe]
19% NaN03 homogen,




6,8% NaoH 8/5 dickflüssig, 113
plI = 8 ausgießbar
13,1% Al (N03) 3 homogen,
6,9% NaOH 8/5 flüssig, 115
pH = 8 ausgießbar
3.1.3.3 Einfluß des pU-Wertes beim Einrühren Von Salz-
lösungen in Bitumen
Versuche mit angesäuerten NaN03-Lösungen
In weiteren Versuchen wurde der Einfluß von freier HN0 3
auf die Bitumenhärtung beim Einrühren angesäuerter NaN03-
Lösungen in Mexphalt 15 bei 1500 C im Mischbehälter unter-
sucht. In Abb. 3.1.3.-4 sind die Änderungen der Erweichungs-
punkte (R u.K) in Abhängigkeit von der Dosierzeit einge-
zeichnet. Aus den Experimenten läßt sich ableiten, daß beim
Einrühren von salpetersauren NaN0 3-Lösungen CohneZusatz
anderer Härtungsbeschleuniger!) unter den genannten Arbeits-
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bedi~gungen noch bei pH ~" 2 gießbare 8/5 Produkte herge-
stellt werden können.
Versuche mitsta"rkalkalischen NaN03-LÖs\ln"gen
Beim Einrühren von stark alkalisc~en NaN0 3-Lösungen
(pH ~ 13) bei 1500 C in Mexphalt 15 im Mischbehälter
wurde beobachtet, daß in einigen Fällen ebenfalls
schlecht ausgießbare (8/5) Produkte erhalten wurden,
während beim Einrühren von NaN03-Lösungen bei niedrigeren
pH-Werten (pH ~ 11) unter sonst gleichen Bedingungen
(:8/5) Produkte herg.estellt werden konnten, welche sich gut
ausgießen ließen (Tab. 3.1.3.-4).
Die Härtung von Bitumen beim Einrühren stark alkalischer
NaN03-Lösungen in Bitumenemulsionen wurden auch bei Ver-
suchen im N.R.C.N.-Israel beobachtet (5) • Dort wird die
Herstellung eines Endproduktes mit hoher Viskosität ange-
strebt und es wurde festgestellt, daß Härtung und Vis-
kosität des Bitumenproduktes stark von der NaOH-Konzen-
tration, der Arheitstemperatur und der Verweilzeit ab-
hängen. Nach unseren Erfahrungen sollte jedoch von einer
Bituminierung stark alkalischer Verdampferkonzentrate aus
folgenden Gründen Abstand genommen werden:
Bei der Herstellung der Produkte können bei starker
Alkalität Zersetzungen von organischen Substanzen
unter Abspaltung organischer Dämpfe stattfinden was
zu Störfällen mit Brandfolge führen kann (Kap. 5.2)
Möglichkeit der Herstellung von Endprodukten mit relativ
niedrigen Brennpunkten (3) .
Erniedrigung der Auslaugbeständigkeit der Endprodukte.
3.1.3.4 Einfluß der Verweilzeit auf die Bitum.enhärtung
Der EinflUß der Verweilzeit der Produkte im Mischgefäß
auf die Bitumenhärtung wurde untersucht. Dazu wurde in
Mexphalt 15 bei 1500 C kurzzeitig (7.5' bzw. 15' lang)
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eine stark oxidierende FeC13-Lösung (20%) dosiert.
Hierbei wurden Produkte erhalten, deren Erweichungspunkte
gegenüber reinem Bitumen nur wenig erhöht waren. Durch
anschließendes weiteres Erhitzen dieser Produkte bei
konstanter Temperatur von 1500 C trat mit der Zeit jedoch
eine sb starke Härtung eiri, daß die Versuche nach 8·bzw.
6 Stunden abgebrochen werden mußten. (Abb. 3.1.3.-5)
Zum Vergleich wurde auch der Verlauf der Härtung beim
Erhitzen von reinem Mexphalt 15 bei 1500 C ohne Oxidations-
mittel über eine Zeitspanne von 8 Stunden verfolgt. Da-
bei wurde nur eine geringe Härtung festgestellt. Die Ver-
weilzeit der Bitumenprodukte im Mischgefäß ist besonders
bei Anwesenheit von Härtungsbeschleunigern von großem
Einfluß auf die Bitumenhärtung. Aus diesem Grunde sollte
die Herstellung der Produkte möglichst kontinuierlich und
in Apparaten mit kurzen Verweilzeiten durchgeführt werden.
3.1.3.5 Untersuchung zur Härtung "verschiedener Bitumen-
sorten
Neben Mexphalt 15 wurden für vergleichende Härtungsver-
suche zwei andere Bitumensorten (PH 55/65+ und Spramex 300)
verwendet. Die Bitumensorten Mexphalt 15 und PH 55/65
haben vergleichbare E~weichungspunkte. Im Vergleich zu
Mexphalt 15 weist PH 55/65 jedoch einen geringeren Asphalt-
++gehalt (etwa 15 Gew.% anstelle von 24 Gew.%) auf. Durch
Elementaranalysen lassen sich größere Unterschiede im
Schwefelgehalt feststellen. Mit 6,4% hat PH 55/65 mehr
als doppelt so viel Schwefel wie Mexphalt 15 (Tab. 3.1.3.-5)
+
++
PH 55/65 (Shell) ist ein Extraktionsbitumen welches uns
freundlicherweise über die Deutsche Shell AG für ver-
gleichende Untersuchungen zur Verfügung gestellt wurde.
Zusammensetzung von Bitumen, siehe Kapitel 7.1
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Bei Spramex 300 handelt es sich um ein extrem weicnes
Bitumen mit einem Erweichungspunkt von 330 C (Asphalten-
gehalt 12%). Der Schwefelgehalt ist dem von Mexphalt 16
vergleichbar (ca. 3%). Spramex 300 ist jedoch für die
Bituminierung im Normalfall (bei ~u vernachlässigender
Härtung) zu weich.
Versuchsdurch führung
In je 80 g heißes Bitumen wurde im Mischbehälter unter
Rühren (150 - 200 U/min.) eine stark oxidierende Lösung
(20% FeC1 3) mit einer Rate von 25 ml/h dosiert. Die
Härtung der verschiedenen Bitumensorten wurde in Ab-
hängigkeit von der Dosierzeit durch Abnahme von Proben
und Bestimmung der Erweichungspunkte gemessen.
Ergebnisse
Obgleich alle Bitumensorten unter den extremen Versuchs-
bedingungen stark gehärtet wurden, konnten graduelle
Unterschiede im Oxidationsverhalten festgestellt werden.
Die Steigung der "Härtungskurve" ist bei PH 55/65 am
kleinsten (Abb. 3.1.3.-6).
Wegen des relativ hohen Schwefelgehaltes von PH 55/65
wurde auch eine höhere radiolytische Beständigkeit dieser
Bitumensorte für möglich gehalten. Dies konnte experimentell
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Abb: 3.1.3.-4 Härtung von Bitumen beim Einrühren von NaN03/HN03 Lösungen
Bitumensorte Mexphol t 15 (80 9 ) I Versuchstempero turen um 150° C,
20 0/oige Lösungen I Dosiergeschwindigkei t ca. 25ml/h
Tabelle 3.1.3.-4 Ergebnisse beim Einrühren von stark alkalisierten Sälzlösungen (pH-13)
bei 1500 C in Mexphalt 15 im Mischbehälter
\
Zusammensetzung pH-Wert Endprodukt Erweichungspunkt Gew.Verhältnis
der Lösungen beim Auslauf (R + K) des End- Bitumen/Salz
(g/100 ml) (1500 C) produktes [0 cl im Endorödlikt
NaN°3 10,0 13,3 flüssig, 103 8/5NaOH 10,0 homogen
NaN03 15,2
NaOH 3,2 flüssig, . -lÜ2 (S04) 3 1 ,4 12,8 98. 8/5
Na2S04 0,1 homogen
NaCl . 0,1
NaN° 3 11 ,1
NaOH 4,7
Fe(N03)3 2,8 flüssig,A12(S04)3 1 ,1 12,9 homogen 101 8/5NH4N03 0,2
(NH 4) 2S04 0,1
NH 4Cl 0,1
Na2C03 9,1 zäh, schtecht




zäh, 2)A12(S04)3 1,44 12,8 119 8/5(NH 4) 2S04 0,11 nicht gießbar,
NH4N03 0,28 homogen
NH 4Cl 0,12 ..
1)Beim Einrühren einer Lösung von 10% Na2C03' 10% NaN03 bei pH 11,1 in Bitumen unter sonstgleichen Bedingungen konnten 8/5 Produkte hergestellt werden, die gut gießbar waren
(Erweichungspunkt 940 C)
2)Beim Einrühren dieser Lösu~g bei pH=10 in Bitumen unter gleichen Bedingungen konnten
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Abb:3.1.3.-5 Einfluß der Verweilzeit im Mischgefäß auf die Härtung der Produkte
1 = 20 0/oige Fe Cl3-Lösung dosiert mit 25 mll h (7.5min lang ),danach
bei 150°C weitergerührt.
2 = 20 0/oige FeCl3- Lösung dosiert mit 25 mUh ( 15 min lang), danach
bei 150°C weitergerührt.
3 = MexphaU 15 bei konstanter Temperatu r von 150°C gerührt.
(Bitumensorte Mexphalt 15 80g Vorlage,Versuchstemperatur 150 o C,Rührung 200U/min.)
Tabelle 3.1.3.-5 Kenndaten 3 verschiedener bei den Härtungsversuchen verwendeter Bitumen-
sorten
Bitumensorte Erweichungs- Asphaltenge- Elementaranalyse der Bitumina
punkt halt (Anm. 1 ) (Anm. 2)
(R u. K) (runde Werte) 0/0 e 0/0 H 0/0 N 0/0 S
Mexphalt 15 65 0 e 24 % 85,2 10,2 1,8 3
PH 55/65 59 0 e 15 % 84 9,9 0,95 6,4





Asphaltengehalt bestimmt nach Angaben von L.W. eorbett
Analyt. ehern. Vol. 36, No. 10, Sept. 1964 p. 1968
Durchgeführt vom ehemaligen Institut für Strahlenchemie des KFK
EP [oe]
1501 I 1 i
Spramex. 300
, I ~ I1001:/ I ~ =-----






25 0 1 2 3 Dosierzeit [h]
Abb.: 3.1.3.-6 Härtung verschiedener Bitumensorten durch FeCl3
Vorlage 80g Bitumen, Versuchstemperatur 150°C, Lsg. 20% FeCI3' Dosierrate 25ml/h. Rührung 200U/min
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3.1.3.6 Zersetzungen beim Einrühren von Salzen in
Bitumen
Versuche mit simuliertem, unverdünnten Deka-Abwässern
extremer Zusammensetzung
Bei den im Laboratorium insgesamt durchgeführten Ver-
suchen zur Bituminierung von Salzlösungen unterschied-
licher Zusammensetzung wurden in 2 Fällen starke Zer-
setzungen beobachtet; wobei in einem Fall auch eine Ent-
flammung auftrat.
Zersetzungen beim Einrühren von Zitrat/Nitrat-LöSUngen(6)
Eine nitrathaltige Versuchs lösung mit einem extrem hohen
Gehalt an Trinatriumzitrat (ca. 50% der Salze) in An-
wesenheit von Schwermetallen+wurde bei PH = 7 ohne
Schwierigkeiten 7 Stunden lang in einer Mischapparatur
in 150°C heißes Mexphalt 15 (80 g) mit einer Dosierrate
von 25 mllh dosiert. Danach wurde der Versuch unterbrochen.
Am anderen Tag wurde das feste Produkt in der Mischapparatur
wieder elektrisch aufgeheizt. Während des Aufheizens kam
es durch örtliche ttberhitzung (ca. 180°C) zu einer starken
Rauchentwicklung. Das Gemisch ließ sich aber wieder homo-
genisieren und der Versuch konnte durch weitere Zudosierung
der Versuchslösung (3 h, 25 mllh) ohne Störung bei 150°C zu
Ende geführt werden. Das 815 Produkt war homogen und ließ
sich bei 150°C gut ausgießen. Der Erweichungspunkt lag
bei ggOC.
Beim Erhitzen des Produktes (1 g auf der Stahlschale) in
Gegenwart einer fächelnden Flamme, wurden auffallenderweise
zwei Brennbereiche festgestellt, wobei der 1. Bereich sehr
niedrig lag (230°C - 260°C) (s. Kapitel 4.2.3.2).
+ Anmerkung siehe Seite 28
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Zersetzungen beim Einrühren von Mn0 2-haltigen Nitrat-lösungen~6)
Im Mischbehälter wurden in 100 g 1500 C heißes Mexphalt 15,
250 ml einer Nitratsalzlösung++, die relativ hohe Anteile
an aufgeschlämmten Mangandioxid (10% der Salze!) enthielt,
mit einer mittleren Dosiergeschwindigkeit von 90 ml/h
eingerührt, (1100 U/min).
Etwa 1 Minute nach Beendigung der Dosierung fand eine
starke Rauchentwicklung (grau) und eine Entflammung des
Produktes statt. Das Produkt brannte etwa 30 sec. lang
unter Zischen. Danach ging das Feuer von alleine aus.
Durch Untersuchungen wurde festgestellt, daß das Produkt
nicht homogen war. Salze,besonders Mn02 hatten sich am
unteren Rand des Mischgefäßes, insbesondere unter dem
Thermoelement abgesetzt.
Die Versuche mit den Lösungen mit exotischer Zusammensetzung
zeigten, daß starke Zersetzung bei der Bituminierung auch
zu Störungen mit Brandfolge führen können. Neben einer
chemischen Analyse der Verdampferkonzentrate ist daher
die thermische Stabilität der Eindampfrückstände vor dem
Einbinden in Bitumen und ihrer Gemische mit Bitumen z.B.
durch DTA-Analysen und Flammpunktbestimmungen zu prüfen.
Ebenso kann eine einfache Untersuchung der Extruderkonden-
sate speziell der letzten Dome (z.B. durch PH-Messungen)
während des Betriebes wertvolle Hinweise über evt. Zer-
setzungen geben (s. nächster Abschnitt). Wichtig ist ferner
die direkte Beobachtung des aus der Maschine ausfließenden
Produktes. Durch Abfüllen des Produktes in eine Stahlschale
können beim Auftreten von starken Schäumen leicht Hinweise
auf einen zu großen H20-Gehalt im Endprodukt oder auf Zer-
++ Zusammensetzung siehe Seite 28
- 28 -
setzungen erhalten werden (Schalentest) •
Weitere Angaben über die thermische Stabilität von
Bitumenprodukten mit unterschiedlichen Anteilen an Zitrat
und Mn0 2 sind in den Kapiteln 4.2.3.1 und 4.2.3.2 zu
finden.
Anmerkungen zu den Seiten 26 und 27
+
++
Zusammensetzung der Zitrat/Nitratlösung (20%):
Trinatriumzitrat ·10,9%, Fe(N0 3 ) 3 5,2%
NaOH 1,8%, Ni(N0 3 )2 0,9%, CO(N0 3 )3 0,8%
CrC1 3 0,4% (Pli der Lösung = 7)
Zusammensetzung der Mn0 2-haltigen Nitratlösung:
58,9 g NaN0 3 , 6,66 g Mn02 , 0,57 g Fe(N03)3'
0,07 g Ni{N0 3)2' 0,034 g crC1 3 , 0,4 g NaOH mit
desto Wasser auf 250 ml aufgefüllt (PH der Lösung
= 11,6
Untersuchung von Extruderkondensaten beim Einrühren
von Salzen in Bitumen
Im Pilotextruder wurden bei Temperaturen bis zu 1800 C eine
Reihe von stark NaN0 3-haltigen Lösungen, zum Teil mit
Zusätzen an Na2HP0 4 , NaN0 2 , NH 4N0 3 und organischen Be-
standteilen, (Komplexbildner, Tenside, Antischaummittel)
in Bitumen B15 eingerührt und Produkte mit 50% Salz her-
gestellt. der PH-Wert der Versuchslösungen lag bei 9.
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(200 g/l, pH = 9.1 mit der Zusammensetzung NaN0 3 96.9%,
NaN02 1.5%, NH 4N03 1.4%, NaOH 0.16%) für NO; ein EF-
Wert von 7.102 und für NO; ein EF-Wert von nur 6 gemessen.
Bei einem Versuch wurden bei der Bituminierung einer Ver-
suchslösung in den letzten beiden Domen des Extruders
++
auch saure Kondensate festgestellt. Ihr Gehalt an Sal-
pertersäure betrug 0,6%,bezogen auf das BN0 3-Äquivalent
der eingespeisten Nitrate. Beim Einrühren der gleichen
Versuchslösung~bei PH = 10 anstelle 8,8 wurde dieser
Wert deutlich erniedrigt (2,3.10- 2%).
Von dem bei einigen Versuchen miteingespeisten NH 4N0 3
(Anteil an den gesamten Salzen 1.3 - 1.4%) wurden bis zu
100% NB3 freigesetzt und in die Kondensate überführt
(alkalische Austreibung).
Während die Freisetzung von NB 3 aus den in geringen
Anteilen vorhandenen Amoniumsalzen durchaus erwünscht ist,
muß durch geeignete Maßnahmen+++ erreicht werden, Säure-
freisetzungen im Extruder weitgehend zu verhindern. In
Verbindung mit organischen Inhaltsstoffen könnten starke
Säurefreisetzungen (HN0 3 ) nämlich zu unerwünschten exo-
thermen Reaktionen führen. Durch Messung von PH-Werten
in den Extruderkondensaten der einzelnen Dome können in
der Praxis leicht Hinweise über chemische Vorgänge im
Extr~der wie zum Beispiel Freisetzung von Säuren oder
Basen (HN03 oder NB 3 ) erhalten werden. Neben den Extruder-
kondensaten wurden bei den' Versuchen auch alle Bitumen-
produkte untersucht. Bei allen Produkten lagen die Brenn-
punkte und der Beginn von exothermen Reaktionen genügend
weit oberhalb der Herstellungstemperatur von maximal
1800 C (s. Kapitel 4.2.3.2). Die Erweichungspunkte lagen
im Bereich 88 - 103 0 C.
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In den Extruder eingespeiste Salzmenge (g/h)
In die Extruderkondensate übergangene
Salzmenge (g/h)
Zusammensetzung der Versuchs lösUng
Salzgehalt: 203 g/l, pH-Wert = 8,8
Salzzusammensetzung (Gew.%):
NaN0 3 (techn.) 51,63%, Na2HP0 4 32,76%,
Ca(N0 3 )2 6,76%, NaOH 1,68%, NaN0 2 1,46%,
NH 4N0 3 1,37%, HAKASIN0
1) 1,02%, Zitronen-
, 2)
säure 0,75%, Marlox FK64 0,49%, Marlophen
812 2 ) 0,49%, Tegiloxan 3503 ) 0,34%,
Na2/~2x/4) 0,31%, BaS0 4 0,27%, NaF 0,27%,5) 5)NaCl 0,17%, ATA 0,10%, UBAX 0,10%.
1) = Waschpulver, 2) = waschaktive Substanzen,
3) = Antischaummittel, 4) H
4
Y = Äthylendiaminte-
traessigsäure, 5) = Reiniger
z.B o durch eine geringe Erhöhung des PH-Wertes
der Konzentratlösung mit NaOH (s. Beispiel
auf Seite 29) .
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3.1.4. Bituminierung von.simulierten Abfällen aus ver-
schiedenenBereichen der Kerntechnik
3.1.4.1 Bituminierung von gemischten wässrigen Abfall-
konzentraten aus Wiederaufarbeitungund Kern-
forschungseinrichtungen des KfK
Neben den grundlegenden Untersuchungen über physikalisch-
chemische Parameter bei der Einbindung NaN0 3-haltiger
Lösungen in Bitumen (Kapitel 3.1.3 dieses Berichtes) wurden
simulierte gemischte Verdampferkonzentrate aus der Wieder-
aufarbeitung und aus Kernforschungseinrichtungen mit z.T.
extremer Zusammensetzung im Mischbehälter und im Pilotex-
truder in Bitumen B15 eingebunden. Ziel dieser Versuche
war es, Störsubstanzen bei der Bituminierung zu identifi-
zieren. Bei den Untersuchungen konnten die im Kapitel 3.1.3
dieses Berichtes bei Bituminierungsveruchen beobachteten
Regeln bestätigt werden.
Eine Auswahl der im Mischbehälter durchgeführten Bitumi~
nierversuchen und ihre Ergebnisse wurden in den Tabellen
3.1.4.-1 bis 3.1.4.-4 zusammengestellt.
Zusammenfassend läßt sich feststellen:
Werden in Bitumen B15 bei 1500 C schwach alkalische NaN0 3-
Lösungen (PH = 8 -10) eingerührt, so werden auch mit
Lösungen, die im Hinblick auf die Bitumenhärtung extrem
ungünstige Zusammensetzungen haben und bei relativ hohen
Verweilzeiten des Bitumens im Mischgefäß (ca. 10 h) ge-
eignete, ausgießbare (8/5) Produkte erhalten.
Auf mögliche Störungen der Bituminierung beim Einrühren
stark zitrathaltiger Abfallösungen in Gegenwart von
NaN03 , sowie beim Einrühren von Abfallösungen mit relativ
großen Anteilen an Mn02 wurde im Kapitel 3.1.3.6 hinge-
wiesen.
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Tabelle 3.1.4.-1 Bituminierung von simulierten gemischten wässrigen
Verdampferkonzentraten aus WA' und KFZ mit extremer Zusammensetzung
im Mischbehälter bei 1500 e.
,
Ver- Zusammensetzung der Endprodukt
1500 esuch Versuchslösung a) Verhalten bei
Nr. (bzw. der Suspension) b) Erweichungspunkt (R+K)
(g/1ÜO ml) c) Gew. Verhältnis Bitumen/Salz
141 NaN0 3 13,10 a) flüssig, homogen




B' t ++ 0,48elzpas e
T 'd +++ 0,10enSl e
PH = 7
,
143 NaN03 14,92 a) flüssig, homogen
Sr(OH)2 0,09 ~) 980 eY( N03)3 0,1













, , Anmerkungen s. Tab. 3.1.4.-4
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Tabelle 3.1.4.-2 Bituminierung von simulierten gemischten
wässrigen Verdampferkonzentraten aus WA und KFZ mit extremer
Zusammensetzung im Mischbehälter bei 150°C
Ver- Zusarrm:msetzung Endprodukt Bemerkungen
such" der Versuchslösung a) Verhalten bei 150°C
Nr. !bzw. der Suspension) b) E:rweichungspunkt (R+K)
(g/100 ml) c) Gew.-Verhältnis Bitumen/Salz
137 Na-oxalat 11,85 a) flüssig, homogen
NaN°3 6,40 b) 101°C





133 Na-oxalat 11,3 a) fest, nicht hornogen, siehe
Korrosions- 6,06 nicht ausgießbar Versuch
+ b) 126°C Nr. 144produkte
NaOO 0,95 c) 8/4,1




144 Na-oxalat 10,20 a) zähflüssig, homogen Die Lösung
Korrosions- 5,55 b) 122°C 133 wurde
produkte+ c) 8/5 mit NaOO






Tabelle 3.1.4.-3 Bituminierung von simulierten gemischten
wässrigen Verdampferkonzentraten aus WA und KFZ mit extremer
Zusammensetzung im Mischbehälter bei 150°C
Ver- Zusarrmensetzung Endproduk.1::: . ° Berrerkungen
such der Versuchslösung a} Verhalten bei 150 C
Nr. (bZW'. der Suspension) b} E~eimungsp~t (R+K)
(g/1oo ml) c} Gew.-Verhältnis Bitumen/Salz
157 Na-zitrat 10,88 a} flüssig, harogen Geringe
Korrosions- 6,51 b) 99°C thermischeStabilität
produkte+ c) 8/5 der End-
NaCH 1,79 produkte!
s. Kap.




142 NaHl04 11,10 a) flüssig, hom::>gen








Tabelle 3.1.4.-4 Bituminierung von simulierten gemischten Verdampfer-
konzentraten aus WA und KFZ im Mischbehälter bei 1500 C.
Ver- Zusammensetzung der Endprodukt
1500 C
Bemerkungen
such Versuchs lösung a) Verhalten bei
Nr. (bzw. der Suspension) b) Erweichungspunkt (R+K)
(g/100 ml) c) Gew.-Verhältnis Bitumen/Salz
155 Al(N0 3 )3 11 ,80 a) fest, nicht homogen,
NaOH 6,94 nicht gießbar
NaN0 3 1,00 b) 108
0 C
Fe2 (S04)3 0,16 c) 8/4,6
Fe(N03 )3 0,10
p = 7H
169 Al (N0 3 ) 3 10,9 a) flüssig, homogen Die Lösung
NaOH 7,95 b) 96 0 C 155 wurde
mit NaOH
NaN0 3 0,92 c) 8/5 auf PH = 8
Fe2 (S04)3 0,15
eingestellt
Fe(N0 3 )3 0,09
p = 8H
+ Korrosionsprodukte: Fe(N0 3)3 80 Gew.%, Ni(N0 3 )2 13,92 Gew.%,
'CrC1 3 6,08 Gew.%
++ , tBelzpas e
+++ T 'denSl e
Edelstahlbeizpaste S (G.Collardin, Köln-Ehrenfeld,
enthält PVC als Träger!).
Arkopal N 130 ein Polyaethylenoxidaddukt der
Firma Hoechst.
- 36 -
Im Pilotextruder wurde ebenfalls eine Reihe von stark
NaN0 3-haltigen Salzlösungen z.T. mit Zusätzen von Na 2HP0 4 ,
Na~02' NH 4N0 3 , organischen Komplexbildnern und Detergentien
in heißes Bitumen (Ebano 15) eingebettet. Die Temperatur
am Eingangsteil des Extruders lagen bei 100oC, am Ausgang
bei 180oC. Der Salzgehalt der Lösungen lag bei etwa 200 g/l,
der PH-Wert (mit einer Ausnahme) bei 9. Es wurden Produkte
mit ca. 50% Salz hergestellt (Tabelle 3.1.4.-5) Bei diesen
Versuchen wurden zugleich die Extruderkondensate untersucht
und das Mitreißen von Salzen mit den Brüden, sowie das
Ausdampfen von NH} aus den in den Extruder eingespeisten
Ammoniumsalzen gemessen. Die Analysen erbrachten auch
Hinweise über mögliche partielle Zersetzungen von Salzen
bei der Bituminierung (Kapitel 3.1 0 3.6).
3.1.4.2 Bituminierung wässriger AbfallkOnze:ntra't'eaus
Druckwasserreaktoren' (DWR) •
Im Auftrag der Kraftwerkunion (KWU) wurden Versuche zur
Einbindung von stark detergentienhaltigen und borathaItigen
Verdampferkonzentraten aus DWR in Bitumen B15 durchge-
führt. (7) (8) Unter den für die Herstellung von Bitumen/Salz-
Gemischen üblichen Arbeitsbedingungen (ansteigendes Temperatur-
profil im Pilotextruder von 1000 C auf etwa 180°C) wurden
homogene, gut ausfließende Bitumenprodukte (1/1) erhalten.
Bei der Einbindung borathaItiger Verdampferkonzentrate,
mußte der Pilotextruder zur Vermeidung von Verstopfungen am
Auslauf, mit einem Zwangsaustragteil versehen werden.
Einbettung VOn d'etergentienhaltigern Verdamp'ferkonzentrat
Die Inhaltsstoffe des simulierten Verdampferkonzentrates
bestanden zu über 37% aus Detergentien. Ferner waren ca. 15%
einer fettlösenden Handwaschpaste, 7% Antischaumemulsion,
7% Komplexbildner und 7% organisches Filterhilfsmittel
Diacel 150 und ca. 3% Oxygenol enthalten (s. Tabelle 3.1.4.-6).
Tabelle 3.1.4.-5 Bituminierung von NaN0 3-haltigen Salzlösungen im Pilotextruder
Simulierte Verdampferkonzentrate Endprodukte
Versuch PH-Wert Feststoff- Dichte Zusammensetzung mittlere Dosierrate Gew.Verhält- Produktaus-
Nr. tehalt der Salze der Konzentrate nis Bitumen/ lauf aus
g/lJ (g/cm3J [Gew. %J [g/h] [g Salz/h) Salz i.M. dem Pilot-
extruder
NaN0 3 99,96
V66 9,3 200 1 ,12 (techn. ) 1 ,77 354 50,8/49,2 gut,
(200 C) NaOH 0,04 dünnflüssig
NaN0 3 98,47 gut,
(techn. ) dünn-
V67 9,0 200 1 ,13 NH 4N0 3 1,41
2,00 400 50,9/49,1 flüssig(200 C)
NaOH 0,12
NaN° 3 98.46 vergleichs-
(techn. ) weise
V68 9,1 200 1 ,12 2,00 400 49,3/50,7 schlecht;NaN° 2 1 ,5 nicht kon-(19 0 C) tinuierlichNaOH 0,04
NaN° 3 96,9 vergleichs-
(techn. ) weise
schlecht;









- Feststoff- Dichte Salzzusammensetzung Bitumen/Salz Produktaus-Versuch PH-Wert Konzentrat-
Nr. nehalt
G-/cm3J
dosierung (Gew.-Ver- lauf aus
g/IJ [Gew. %J [l/h] [g Salz/h]. hältnis) dem Pilot-
i.M. i.M. extruder
V63 8,8 203 1 ,13 NaN0 3 51,63 2,68 545 46,4/53,6 Vergleichs-(175 0 C) (32,5 0 C) (techn. ) weise
Na2HP0 4 32,76 schlecht;
Ca(N03)2 6,76 nicht kon-
NaOH 1,68 tinuierlich
NaN° 2 1,46
NH 4N0 3 1,37
HAKASINO 1) 1,02
Zi tronensäure· 0,75
Marlox FK64 2) 0,49
Marlophen 812 2) 0,49
Tegiloxan 3503 ) 0,34






V64 10 206,6 1,13 s. V63 pH-Wert mit 2,64 546 48,5/51,5 Vergleüchswei-








Aufgrund von im KfK durchgeführten Versuchen(9) ist be-
kannt, daß beim Aufkonzentrieren detergentienhaltiger
Lösungen im Verdampfer organische Bestandteile (z.T. als
Zersetzungsprodukte) mit in das Destillat übergehen.
Bei den Einbettungsversuchen wurde das tensidhaltige
Konzentrat ohne Vorbehandlung im Verdampfer, direkt in den
Pilotextruder unter den in der Tabelle 3.1.4.-7 ange-
gebenen Versuchsbedingungen dosiert. In zwei kontinuier-
lichen Einbettungsversuchen von 17h bzw. 21h traten keine
Schwierigkeiten auf. Die Bitumenprodukte (1/1) waren homo-
gen und floßen gut aus. Gelegentlich konnte eine kleine
Dampfentwicklung im auslaufenden Produkt beobachtet werden.
Der nach der Xylolmethode gemessene Wassergehalt der Produkte
lag unter 0.1%.
Einbinden des borathaltigen Verdampferkonzentrates
Beim Einbinden des borathaItigen Verdampferkonzentrates
(s. Tabelle 3.1.4-8) traten im Pilotextruder einige
Schwierigkeiten auf. Die Borate neigen zu starker
Krustenbildung, was u.a. zu Verstopfungen im Auslauf des
Extruders führen kann. Zur Vermeidung dieser Schwierig-
keiten wurde der Pilotextruder mit einem Zwangsaustrag-
teil versehen.
Unter den in Tabelle 3.1.4.-9 angegebenen Arbeitsbedingungen
konnten bei störungsfreiem Betrieb im Extruder homogene,
aus der Maschine gut auslaufende Bitumenprodukte mit Salz-
gehalten von etwa 50% hergestellt werden. Auf den Schnecken
und im Dom 1 des Extruders nach Stunden auftretenden Salz-
verkrustungen ließen sich leicht durch spor~disches Ein-
spritzen von destilliertem Wasser in die ersten Dome des
Extruders entfernen.
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Tabelle 3.1.4.-6 Zusanunensetzung eines simulierten Ver-
dampfer-Konzentrates aus DWR, mit hohem Gehalt an Deter-
gentien
2,65 kg Fe2 (S04)3
3 kg NaCl
0,5 kg Pril (Fa. Böhme Chemie)
2,0 kg Burpal (Fa. Burnus)
1,6 kg Faro (Fa. Henkel)
1,0 kg BPS (pa. Max Morant)
0,4 kg Oxygenol (Fa. Henkel)
2,0 kg Handwaschpaste "Tuppix" (Fa. Burnus)
0,5 kg Calcon W
0,5 kg Na 2 [H2Y).2 H20+
1,0 kg Silikon Antischaumemulsion SE41 (Wacker)
1,0 kg Diacel 150
0,42 kg NaOH







+) H4Y = Äthylendiamintetraessigsäure
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Tabelle 3.1.4.-7 Versuchsdaten zur Einbindung eines
stark detergentienhaltigen Verdampfer-Konzentrates aus
DWR in Bitumen im Pilotextruder (Mittelwerte).
Versuch a b
Versuchs.zeit [h] 21 ..17
Bitumen-Dosierung 0,285 0,303
Qcg/hJ. . .
Konzentrat-Dosierung 2,1 2,2[1/h] . .. . .
Bitumen-Temperatur [oe]
Behälter 180 - 185 180 - 185
Pumpe 175 - 180 175 - 180
Extruder-Temperatur~eJ
Zone 1 89 90
Zone 2 106 102
Zone 3 151 143
Zone .4. 164 160
Drehzahl CUpm] 200 200
Drehmoment [%] 10 11
Ausdampfleistung [l/h]
.
Dom 1 2,06 2,07
Dom 2 + 3 0,005 0,005
Produkt
Temperatur ~e] 173 172
Rate Ji<g/IJ 0,6 0,63
Bitumen/Salz
Gewichtsver- 1 : 1 1 : 1
hältnis
(Ebano 15)
Bemerkungen homogen, gut homogen, gut
ausfließend ausfließend
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Tabelle 3.1.4.-8 Zusanunensetzung eines simulierten bor-
säurehaItigen Verdampferkonzentrates aus DWR
0,80 kg Feststoffrückstand von der inaktiven Wasch-
lauge der KfK-Wäscherei.
0,20 kg BPS (Firma Max Morant, Waschmittel für radio-
aktiv kontaminierte Wäsche) •




1,00 kg KN0 3
1,00 kg CaC1 2 ·2 HO2
0,50 kg Na 2 ~2Y] . 2, H20
0,25 kg Betonstaub
0,50 kg Silikon-Antischaumemulsion SE41 (Wacker)
10,00 ml NH 40H Lösung (25%)
8,26 kg NaOH








280 g/l (120°C), 225 g/l (180°C)
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Tabelle 3.1.4.-9 Versuchsdaten zur Einbindung eines bor-
säurehaItigen Verdampferkonzentrates aus DWR in Bitumen
im Pilotextruder (Mittelwerte)
Versuch a b c
Bitumen Dos~erung 0,41 0,40 0,45
Lkg/h]
Versuchs zeit ChJ 11 .8.,5 4,5
Konzentratdosierung 1 ,74 1 ,59 1 ,76
[l/hJ
Bitumen Temperatur LOe]
Behälter 175 175 175
Pumpe 170 170 170
Extruder Temperatur[oe1
102 99Zone 1 103
Zone 2 148 159 152
Zone 3 157 158 161
Zone 4 171 172 173
Drehzahl [UPr-TI 200 200 200
Drehm:ment ~] 20 20 20
Ausdampfleistung
Cl/hJ
Dom 1 1 ,67 1 ,5 1 ,65
Dom 2 und 3 0,008 0,008 0,01
Produkt
Temperatur [oe] 176 172 177
Rate tg/h~ 0,81 0,76 0,85Salz Gew.~ 48 47 47
Bitumen ß;ew."<5 51 53 53
(Ebano 15)
BEmerkungen hc:xrD<Jen, gut hc:xrD<Jen, gut honngen, gut
auslaufend auslaufend auslaufend
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3.1.4.3 Bi'tuminierung VOn' beladenen Kugelharzen aus Dru'ck-
wasserreaktor'e'n •
Thermische Degradation von Ionenaustauscherharzen.
Während der Einbindung eines beladenen Mischbettaustauschers+
in Ebano 15 im Pilotextruder bei Endtemperaturen bis zu
1800 C wurde am Auslauf der Maschine beim austretenden
Produkt starkes Schäumen und eine starke Geruchsbelästigung
(typischer Amingeruch!) festgestellt, was auf eine starke
Thermolyse des basischen Austauschers hinwies. Auch in den
Extruderkondensaten konnten gaschromatographisch Amine
nachgewiesen werden. Zugleich wurde der mit Salzsäure neutrali-
sierte Eindampfrückstand einer DTA-Analyse unterzogen. Beide
Bestimmungen zeigten, daß vorwiegend Trimethylamin abge-
spalten wurde. (10)
Zur Messung der Abhängigkeit der Aminfreisetzung von der
Temperatur wurden von dem im Pilotextruder unter den oben-
gennanten Bedingungen hergestellten Bitumenprodukten mit
ca. 50% Bitumen B15, 48% beladener Mischbettaustauscher
und 2% H20 je 100 g in einer Glasdestillationsapparatur
bei verschiedenen Temperaturen erwärmt. Die Ergebnisse der
Untersuchungen sind in der Abb. 3.1.4.-1 in Form eines
Diagramms dargestellt.
Die Versuche zeigten, daß die Zersetzung des basischen
Austauschers stark temperaturabhängig ist und daß das
Aminproblem durch Einbetten der Harze in Bitumen bei
niedrigen Temperaturen gelöst werden kann.
+ Lewawit S100 Lithiumform und Lewawit M 500 Boratform im
Gewichtsverhältnis 1:1, H20-Gehalt 53 Gew.%.
Bei den organischen Austauschern handelt es sich um
stark saure bzw. stark basische Typen.
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Tab. 3.1.4.-1 Integrale Aminfreisetzung aus einem mit 200 kg Bitumen-
Ionenaustauscher gefüllten Faß ( berechnet aus Laborversuchen
mit O.lkg Produkt 50% Bitumen 815. 48% beladener














































0 2 3 4 5 6 Zeit (h)
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Untersuchung anderer Autoren.
In einem anderen Zusammenhang wurde die thermische Stabi-
lität von Ionenautauscherharzen von G.R. Hall et.al. durch
Erwärmen in reinem Wasser bis zu Temperaturen von 200°C
untersucht. (11)
Es wurde festgestellt, daß bei 150°C stark basische Aus-
tauscher in der OH-Form unstabil, in der Salzform aber
leidlich stabil sind. Bei höheren Temperaturen werden die
genannten Harze stark degradiert. Als wasserlösliche Zer-
setzungsprodukte wurde Trimethylamin und Methanol gefunden.
Schwach basische Austauscher (OH-Form und Salz form) waren
nach Angaben der Autoren bis zu 180°C vollständig stabil
(Beobachtungszeit 30 Tage) •
Einbinden von Ionenaustauscherharzen in Bitumen
Die Versuche wurden mit einem feuchten, beladenen Misch-
bettharz mit einem Wassergehalt von über 50 Gew.% durchge-
führt. Die Harze bestanden aus Lewawit S100 in der Li-Form
und Lewawit M 500 in der Borat-Form im Gewichtsverhältnis
1:1 und waren bis zum Gleichgewicht beladen.
Der feuchte Austauscher konnte mit einer Gericke-Schnecke
dosiert werden. Er neigte aber zu starker Klumpenbildung,
was insbesondere im Zusammenhang mit der flachen Gangtiefe
der Schneckenwellen des Laborextruders gelegentlich zu
Schwierigkeiten im Einspeisegehäuse führte. Nach Vor-
trocknung des Austauschers bei 60°C bis auf einen Rest-
wassergehalt von 35-40 Gew.% war dieser rieselfähig und gut
dosierbar.
Die Vorversuche hatten bereits gezeigt, daß eine Einbindung
dieses Mischbettautauschers in Bitumen nicht unter den
bei der Bituminierung von Verdampferkonzentraten üblichen
Arbeitsbedingungen erfolgen kann. Normalerweise wird hier
nämlich bei steigendem Temperaturprofil von 100°C-180°C
in Richtung zum Austragteil des Extruders gearbeitet. Wegen
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der thermischen Degradation des basischen Austauschers
war diese Arbeitsweise jedoch nicht anwendbar. Die Ver-
suche zeigten, daß die Einbindung der Harze bei fallendem
Temperaturprofil im Extruder (Zone 1 1500 C, Austrag 1100 C)
gelöst werden kann. Bei dieser Arbeitsweise wird die
Aminabspaltung im Extruder und in der Abfüllzelle auf ein
tolerierbares Maß reduziert. Trotz der niedrigen Temperatur
im Auslauf traten beim Austrag des Produktes keine Schwierig-
keiten auf. Das unter diesen Bedingungen in der Maschine
noch abgespaltene Amin geht mit dem Wasserdampf in die
Kondensate des Extruders über.
Überträgt man die im Labor ermittelten Arbeitsbedingungen
auf eine technische Anlage von 30-fachem Durchsatz so er-




Mittlere Dosierrate des vorge-
trockneten Austauschers (35% H20)
Mittlere Dosierrate Bitumen (B15):
Mittlere Produktrate:


















Das bedeute't, daß 5 t Mischbettharz mit ursprünglich
50 Gew.% H20 nach Vortrocknung auf 35% Restwassergehalt
innerhalb von 8 Tagen bei 24h Schichtbetrieb. in Bitumen
eingebunden werden können. Dabei fallen etwa 0,7 3 Kondensat
mit 1 kg Trimethylamin/m3 an.
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Für die Abschätzung der Freisetzungsrate an Trimethylamin
während der Befüllung der Fässer wurden die experimentell
im Labormaßstab ermittelten Werte zugrunde gelegt. Bei
einer Abfüllzelle von 8 m3 Rauminhalt, die mit 6 Fässern
befüllt ist und 30~fachem Luftwechsel, ergibt sich bei
einer Produktabkühlung von 2,50 C/h eine maximale Trimethy-
laminkonzentration von 21 mg/m3 (~ 16 ppm). Dieser Wert liegt
1/2300 unterhalb der Zündgrenze für Trimethylamin. Durch
zusätzliche Luftzufuhr und durch Verdünnung am Kamin wird
der für Trimethylamin geforderte niedrige MIKD-Wert von
0.01 ppm MW errei~ht. Das in das Kondensat übergehende
Trimethylamin kann durch geeignete Säuren bzw. saure
Salze in Aminsalz überführt werden, die im Bereich der
Arbeitstemperatur stabil sind o
3.1.4.4 Bituminierung Von Chemieschlärnmen
Bei den Versuchen wurden wasserhaltige Chemieschlämme,
derem chemische Zusammensetzung typisch für die Schlamm-
rückstände von der Dekontamination schwach radioaktiver
Abwässer war, Eisen(lII)-phosphati Eisen(III)-hydroxi~"
Kalziumphosphat, Kalziumkarbonat, K2Ni~e(CN)6J in Bitumen
B15 eingebettet.'
Die filtrierten Chemieschlämme (Wassergehalte bis zu etwa
90 Gew.%) wurden im Mischbehälter diskontinuierlich in
Mexphalt 15 dosiert. Das Einbinden wurde bei Temperaturen
um 220°C und 150°C durchgeführt. Die Fixierung der Chemie-
schlämme bei 220°C hatte gegenüber dem Einrühren bei 150°C
den Vorteil, d~ß sich die Endprodukte (8/5) besser ausgießen
ließen.
Zusammenfassend läßt sich feststellen:
Alle Chemieschlämme die kein faserartiges Filterhilfsmittel
(Fibra Flo 7c) enthielten, konnten ohne weiteres in Bitumen
zu 8/5-Produkten eingebunden werden~ Die Tabelle 3.1.4.-10
enthält als Beispiel einige Daten zur Einbindung von wasser-
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haltigem K2Ni [Fe (CN) 6J -Schlamm in Bitumen.
Die Versuche, bei denen Chemieschlämme mit dem Filterhilfs-
mittel Fibra Flo 7c verwendet wurden, mußten vorzeitig
abgebrochen werden. Durch das faserartige Fibra Flo 7c
trat beim Einrühren dieser Schlämme in Bitumen eine so
starke verfilzung+ ein, daß die Produkte sich nicht mehr
ausgießen ließen. Das bedeutet, daß um Störungen bei
der Bituminierung zu vermeiden, nicht faserartige, sondern
körnige Filterhilfsmittel zur Filtration der Schlämme ver-
wendet werden müssen.
+ Dies ist auch aus der konventionelln Anwendung von
Bitumen in Verbindung mit Zusätzen an Asbest bekannt.
Tabelle 3.1.4.-10 Versuch zur Einbindung von wasserhaltigem K2Ni[Fe(CN 6)] Schlamm in Mexphalt 15






































PH = 9 mit 6 m N aOH
eingestellt.





Die Dichte von Bitumen/Salz-Produkten ist vor allem vom
Salzgehalt abhängig (vgl. Tabelle 4.1.-1).
Tabelle 4.1.-1 Dichten von im Pilotextruder hergestell-
ten Bitumen B15/Salz-Produkten
Salzgehalt AbfalJ.,kategorie Dichten &cm- 3J
.[Gew. %]
50 Wiederaufarbeitung, 1.4 - 1. 43
Kernforschungsein-
richtungen. (Über-
wiegend NaN0 3 )
40 Wiederaufarbeitung, 1. 32 - 1.34
Kernforschungsein-
richtungen. (Über-
wiegend NaN0 3 )
50 Kernkraftwerke 1. 34 - 1. 49
(Na2S04' Na-borat,
Detergentien)
40 Kernkraftwerke 1.3 - 1. 35
(Na2S04' Na-borat,
Detergentien)
Vergleichsweise niedrige Produktdichten wurden beim Ein-
binden von organischen Ionenaustauschern im Bitumen er-
halten. So hat z.B. ein Produkt aus einem Li- und borat-
beladenen Mischbettaustauscher mit Bitumen B15 (50% Bitumen,
40% Austauscher, 10% Restwasser) eine Dichte von 1.17 g cm- 3 .
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4.1.2 Erweichungspunkt
Da Bitumen ein Stoffgemisch ist, hat es keinen exakt
definierten Schmelzpunkt. Beim Erwärmen wird es langsam
weicher, bis es schließlich flüssig ist (thermoplastisches
Verhalten). Zur Beschreibung des Erweichungsverhaltens
wurde die Ring-Kugel-Methode (R u.K) verwandt (DIN 1995 U4).
Bei der Messung des Erweichungspunktes nach der Ring-Kugel-
Methode handelt es sich um eine indirekte Viskositätsmes-
sung. Alle Bitumina haben am Erweichungspunkt(R u.K) etwa
eine Viskosität von 106 cSt, oder eine Penetration von
ca. 800 (1 / 10 mm) ..' 1 2)
Im Vergleich zu reinem Bitumen B15 (Erweichungspunkt
(R u.K) 67 - 72°C) lagen die Erweichungspunkte von im
Pilotextruder bei Temperaturen von maximal 180°C herge-
stellten Bitumen/Salz-Produkten je nach Abfallart und
Salzgehalt (40% und 50% Produkte) um 10°C bis 30°C höher.
(Tabelle 4.1.-2) Die inkorporierten Salze entsprachen
in ihrer Zusammensetzung wieder den Abfällen aus Wieder-
aufarbeitung, Kernforschungseinrichtungen und Kernkraft-
werken.
Tabelle 4.1.-2 +Erweichungspunkte (R u.K) von im Pilot-
extruder hergestellten Bitumen B15/Salz-Produkten
Salzgehalt Abfallkategorie Erweichungspunkte
[Gew. %J (R u.K) [Oc]
50 Wiederaufarbeitung, 88 - 103
Kernforschungsein-
richtungen. (Uber-
wiegend NaNO 3 )
40 Wiederaufarbeitung, 84 - 90
Kernforschungsein-
richtungen. (tiber-
wiegend NaN0 3 )




[Gew.%} (R u. R). 0e1
50 Kernkraftwerke 86 - 90
(Na2So 4 , Na-borat,Detergentien)




Die Kenntnis der rheologischen Eigenschaften von Bitumen-
produkten ist sowohl bei der Herstellung und Abfüllung,
als auch bei der Endlagerung der Produkte von Bedeutung.
Die Abb. 4.1.-1+ zeigt die kinematische Viskosität ver-
schiedener Bitumensorten bei verschiedenen Temperaturen.
Danach hat das bei der KfK verwendete Bitumen B15 bei
1650 e (im Bereich der Arbeitstemperaturen) eine kine-
matische Viskosität von 5 Stoke (Dimension cm2 s-1).
Unter Berücksichtigung der Bitumendichte von B15 bei 165°C
(0,97 g cm-~) berechnet sich aus der kinematischen Vis-
kosität von 5 Stoke eine dynamische Viskosität von 4,85
P ' (D" -1 -1)Olse lmenSlon g'cm s .
Mit einem Brookfield Rotationsviskometer (Typ HBT) wurde
die dynamische Viskosität eines Mexphalt 15/NaN03-Ge-
misches (8/5) bei 1650 e gemessen und mit der von reinem
Bitumen B15 verglichen. Bei 1650 e wurden für Mexphalt 15
4,1 P und für das Bitumen/NaN03-Gemisch (8/5) 15 P ge-
messen;+++ d.h. die dynamische Viskosität des Bitumen/
+ Nach Unterlagen der Deutschen Shell AG.
++ Das Bitumen/Salz-Gemisch wurde im Mischbehälter durch
Einrühren von festem NaN0 3 in Bitumen bei 150
0 e her-
gestellt.
+++ Die Messungen wurden jeweils mit 100 Upm und Spindel
Nr. 2 durchgeführt.
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NaN03-Gemisch (8/5) ist bei dieser Temperatur im Ver-
gleich mit dem Bindemittel um den Faktor 3.7 höher.
Im Vergleich zu reinem Bitumen fließen die Bitumen-Produkte
bei Raumtemperatur zwar deutlich langsamer, behalten aber
nicht ihre Formbeständigkeit über-lange Zeit. (13) Aus diesem
Grunde werden z.B. die in Fässern abgefüllten Produkte bei




Für die Praxis sind Sedimentationserscheinungen der Salze
in Bitumen von Bedeutung, insbesondere beim langsamen Ab~
kühlen (2 - 30 e/h) der Produkte in der Abkühlzelle unmittel-
bar nach der Herstellung.
In Zusammenarbeit mit der Eurochemic wurde unter praxis-
nahen Bedingungen ein 225 1 Originalfaß mit einem im Ex-
truder bei 1750 e hergestellten Bitumen B15/NaN0 3-Gemisch
(55,2%/44,8%) mit einer Rate von ca. 100 kg/h gefüllt und
normal gekühlt. Das Faß wurde halbiert und nach Entfernen
der Blechhülle Proben an mehreren Stellen entnommen und
auf ihren NaN03-Gehalt untersucht. Die Analysen (Genauig-
keit 5 - 7%) ergaben keine Hinweise für signifikante
Konzentrationsänderungen der inkorporierten Salze während
der langsamen Abkühlphase der Produkte unmittelbar nach der
Herstellung (Abb. 4.1.-2).
2. Langzeitsedimentation
Auf eigene Langzeitversuche wurde verzichtet, da
G. Lefillatre und J. Leconnetable (Frankreich) bereits
Sedimentationsversuche mit verschiedenen Bitumen/Abfall-
produkten durch Lagerung von Proben bei 30oe, 62 0 e und







Kinematische Viskosität von Bitumen und Verschnittbitumen bei verschiedenen Temperaturen




1050 C über eine Zeitspanne von 1 Jahr durchgeführt
haben. (14) (15) Die Teilchengröße der in Bitumen inkorpo-
rierten Salze lag im Bereich 1 - 40~. Für die Versuche
wurden Probekörper mit 3 cm Durchmesser und 16 cm Höhe
verwendet.
Nach 1 Jahr wurden von den Probekörpern an mehreren
Stellen Proben entnommen und die Salzkonzentration be-
stimmt (Analysengenauigkeit ca. 5%). Im Falle von homo-
genen Produkten korinten während der Beobachtungszeit
keine Konzentrationsänderungen festgestellt werden, wenn
die Lagertemperatur mindestens 200 C unterhalb des Er-
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575
Abbildung 4.1.-2 NaN0 3-Gehalt in einem 225 1 Faß ge-
füllt mit einem Bitumen B15/NaN03-Gemisch (55,2%/44,8%)
in verschiedenen Positionen (1 - 8) nach der Abkühlphase
(s. Seite 54)
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3. Berechnung der Sedimentationsgeschwindigkeitaus der
Viskosität der Bitumenprodukte Und der mittleren
Teilchengröße der inkorporierten Salze.
Angaben über die Viskosität von reinem Bitumen als
Funktion der Temperatur unterhalb des Erweichungspunktes
sind in der Literatur nur spärlich zu finden. (16) (17)
Entsprechende Daten über die Viskosität von Bitumen/Salz-
Produkten unterhalb der Erweichungspunkte fehlen ganz.
Im Auftrag des KfK wurden daher im ICT von im Pilot-
extruder hergestellten Bitumen B15/Salz-Produkten (1/1)
die Abhängigkeit der Viskosität von der Temperatur unter-
halb der Erweichungspunkte (9SoC - 1000 C (R u.K))ge-
messen. Aus diesen Daten und der mittleren Teilchengröße
der in Bitumen eingebundenen Salze können Abschätzungen
über Langzeitsedimentationsvorgänge bei der Endlagerung
der Produkte gemacht werden.
In Abbildung 4.1.-3 sind die bei niederem Schergefälle
gemessenen Viskositätswerte (no) von drei verschiedenen
B15/Salz-Produkten (1:1) mit hohem Anteil an NaN03 gegen
die reziproke Temperatur (K- 1 ) bei Temperaturen unter-
halb der Erweichungspunkte aufgetragen. Die Meßgenauig-
keit von no beträgt ca. 10%.
Die Viskositätswerte bei niederem Schergefälle (no)
sind etwa um den Faktor 2 größer als bei hohem Scherge-
fälle (n ).
,0
Da die Bitumen/Salz-Produkte bei der Endlagerung nur der
Schwerkraft ausgesetzt sind, die ein kleines Schergefälle
erzeugt, dürften für die Betrachtungen des Sedimentations-
verhaltensdie no-Werte maßgebend sein. Zum Vergleich
wurden in der Abb. 4.1.-3 auch die Viskositätswerte einer
Reinbitumenprobe (B15, Erweichungspunkt ca. 70o C) mit an-
gegeben, die annähernd ideales Fließverhalten zeigte, d.h.
die ermittelten Viskositäten waren in etwa unabhängig von
der jeweiligen Belastung.
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Unter Verwendung 'der in Abbildung 4.1.-3 für verschiedene
Temperaturen angegebenen no-Werte der Bitumenprodukte und
der mittleren Korngröße (~30~)der in Bitumen inkorporierten
Salze läßt sich unter vereinfachenden Annahmen (keine
Wechselwirkung der Teilchen untereinander) größenordnungs-
mäßig die Sedimentationsgeschwindigkeit einzelner Teilchen
nach der Formel von Stokes für kugelförmige Teilchen be-
rechnen.
Formel von Stokes:
w = ts~T - PB)· a; . 9
n
= mittlere Sinkgeschwindi.gkei t Gm s -1J
g
= Teilchendichte Gcm-~
r cm-3]= Dichte der fluiden Phase ~
= Teichendurchmesser [cm]
= dynamische Viskosität in Poise [; cm-1s-~
abhäbgig von der Temperatur
= Gravitationskonstante 981 [cm s-2J
Die Ergebnisse der Berechnungen wurden in Tabelle 4.1.-3
zusammengefaßt. Sie zeigen, daß die berechneten Sinkge-
schwindigkeiten für 30~ Teilchen bei Temperaturen bis zu
400 relativ klein sind (~ 5 . 10- 3mm/a). Dies bedeutet
ein Absinken der Teilchen von< 1 mm in 200 Jahren. In
dieser Zeit sind die langlebigen Spaltprodukte (es, Sr)
auf ~ 1% der ursprünglichen Aktivität abgeklungen. Für
reale Bedingungen (Wechselwirkung der Teilchen unter-
einander) kann davon ausgegangen werden, daß die tat-









































2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 ~ 10-3]
Abb. 4.1.-3 : Viskositäten bei kleinem Scher-
gefälle ("'20) von Bitumen 815
und Bitumen B15 I Salz-
Produkten (1: 1) als Funktion der
reziproken Temperatur [K-1]
unterhalb der Erweichungspunkte
Tabelle 4.1.-3 Berechnete mittlere Sinkgeschwindigkeiten ( mm/a ) von Salzteilchen in
Bitumen B15 als Funktion der Temperatur. (Teilchendurchmesser 30~, Teilchen-
dichte 2,261 gcm- 3 , Bitumendichte+ 1,045 gcm- 3 , Erweichungspunkte der
untersuchten Bitumenprodukte V41, V63 und V68 98°C - 100°C (R u. K).
~
Bitumenprobe 30° C 40° C 50° C 60° C 70° C 90° C
Nr.
V 41 4 • 10-
4 5 • 10-3 3 • 10-
2 1 . 10-1 6 • 10-1 7,5
V 63 2 • 10-4 3 • 10-














+ Für Bitumen beträgt die Dichteänderung in dem untersuchten Temperaturbereich nur




4.1.5 Löslichkeit Und Permeation Von Gasen
über die Löslichkeit und Permeation von Gasen (speziell
von Radiolysegasen wie H2 und CH 4 ) in Bitumen bzw.
Bitumen/Salz-Gemischen konnten in der Literatur keine
Angaben gefunden werden.
Am Institut für Kernchemie der Universität Marburg/Lahn
wurden auf Anregung des KfK umfangreiche Untersuchungen zur
Bestimmung der Diffusionskonstanten für Gase(speziell
für H2 ) in Bitumen und Bitumen/NaN03-Gemischen (1/1)
durchgeführt. (18)
Die Diffusionsuntersuchungen wurden an Membranen aus Bitumen
und Bitumen/NaN03 (1/1)-Gemischen von 0,08 - 0,09 cm
Dicke und 20 cm2 Fläche durchgeführt. Für die Gase CH 4 ,
N2 und CO 2 ergaben sich Diffusionskonstanten von etwa
10- 7 cm2/s. Für Wasserstoff wurde die Diffusion um-
fassender untersucht, wobei ebenfalls keine größeren Unter-
schiede der Werte für Bitumen und Bitumen-NaN0 3-Gemische fest-
gestellt wurden. Für H2 wurden die im folgenden genannten
Diffusionsparameter ermittelt: (18) (51)
Diffusionskonstante etwa 10-6 cm2/s
-3 3-1Absorptionskoeffizient 3,3'10 cm g , 760 Torr bei einer
Temperatur von 20oC.
4.1.6 Wärmeleitfähigkeit
Im KfK wurden zwar keine Messungen über die Leitfähig-
keit von Bitumen und Bitumen/Salz-Gemischen durchgeführt,
trotzdem sollen einige Bemerkungen zu diesen Kenngrößen
gemacht werden. Die in der Literatur angegebenen Werte
für die Wärmeleitfähigkeit von reinem Bitumen sind mit
0,14 Kcal/mhoC = 0,16 W/moC) im Vergleich zu anderen
Stoffen niedrig. (1~
Der Wärmeleitfähigkeitskoeffizient ändert sich nur
wenig mit der Temperatur. Die Wärmeleitfähigkeit nimmt mit
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zunehmendem Salzgehalt in Bitumen zu. Für ein Bitumen/
NaN03-Gemisch mit 40% NaN03 wurde bei 50
0 e ein Wärme-
leitfähigkeitskoeffizient von 0,31 W/moe angegeben. (20)
Die relativ schlechte Wärmeleitfähigkeit von Bitumen-
produkten setzt höheren Aktivitätsgehalten und damit
höheren Wärmequellstärken Grenzen. Neben der spezifischen
Wärmeleistung der Abfälle ist bei Wärmeberechnungen vor
allem die Lagergeometrie der Abfälle zu berücksichtigen. (21,)
4.2. Physikalisch-chemische Eigensdhaften
4.2.1 Auslaugverhalten in deionisiertem Wasser
Die Versuche zeigten, daß die Auslaugung von Bitumen/
Salz-Produkten in destilliertem Wasser vom Salzgehalt
der Produkte, vorn Zerteilungsgrad und der Homogenität
der eingebundenen Salze, und vor allem von der chemischen
Zusammensetzung der Salze abhängig ist.
Die von anderen Autoren in der Literatur besbhriebene
Abhängigkeit der Auslaugung von der Bitumensorte(22) (23)ist
im Vergleich zU der bei unseren Versuchen festgestellten
Abhängigkeit von der chemischen Zusammensetzung der ein-
gebundenen Salze gering.
4.2.1.1 Abhängigkeit der Auslaugun'g vom Salzgehalt der
Produkte
Eine Versuchsreihe galt der Auslaugbarkeit in Abhängig-
keit von der Salzkonzentration der Produkte. Die Her-
stellung der Proben erfolgte jeweils durch 10-stündiges
Einrühren von NaN03-Lösungen unterschiedlicher Salz-
konzentrationen in Mexphalt 15 bei 1500 e im Mischbehälter.
Es wurden Bitumenprodukte mit 0,1, 1, 10, 20 und 38,5 Gew.%
NaN0 3 hergestellt und davon 30 - 50 g in Plastikbecher einge-
gossen, deren Durchmesser so gewählt war, daß die Oberflächen
der Proben 10 cm2 betrugen. Um ein Untertauchen in jedem
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Falle zu gewährleisten, wurden in die Becher Stahlkugeln
mit eingegossen. Anschließend wurden die Proben in clestilliertem
Wasser über eine Zeitspanne von einem Jahr ausgelaugt,
wobei die Auslaugflüssigkeit (0,5 1) nach 1, 10, 24, 45,
182 und 365 Tagen durch frisches, destilliertes Wasser
ersetzt wurde.
Die Ergebnisse dieser Auslaugversuche sind in der
Tabelle 4.2.-1 und in der Abbildung 4.2.-1 zusammenge-
faßt. Danach .wurde.n bei Bitumenproben mit 0,1 bzw.
1 Gew.% NaN0 3 auch nach einjähriger Lagerung in destil-
liertem Wasser keine Auslaugung festgestellt. Produkte
mit 10 Gew.% NaN03 zeigten mittlere Na+LAuslaugraten von
7.10- 6 .g.cm-2 .d- 1 .++)Erst bei NaN0 3-Konzentrationen über
10 Gew.% wurde ein relativ starker Anstieg der Auslaug-
raten beobachtet.
4.2.1.2 Abhängigkeit der Auslaugung von der Teilchen-
größe der fixierten Salze.
Zur Untersuchung der Abhängigkeit der Auslaugrate von
der Teilchengröße der fixierten Salze wurden Bitumenproben
von 38,5% Salzgehalt im Mischbehälter durch Einrühren von
zerkleinertem und gesiebten Kochsalz (Siebfraktion
0,5 - 0,8 mm bzw. 0,05 - 0,08 mm) in Mexphalt 15 her-
gestellt.
Die starke Abhängigkeit der Auslaugung vom Dispersitäts-
grad der fixierten Salze ist in Abb. 4.2.-2 dargestellt.
Die integralen Auslaugkurven zeigen, daß die BitumenjSalz-
Gemische mit den kleineren Salzkristallen gegenüber den
Produkten mit den größeren Salzkristallen eine bis zu
einer Größenordnung bessere Auslaugresistenz aufweisen.
+) und ++) siehe Seite 64
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Dieser .Befund läßt sich möglicherweise durch die Annahme
erklären, daß beim Einrühren von feinen Kristallen im
Bitumen homogenere Produkte erhalten werden, als bei der
Fixierung von grobkörnigen Salzen. Es fällt weiter auf,
daß auch die Streuung der Meßwerte bei parallel durch-
geführten Auslaugversuchen bei Bitumenprodukten, die
feinere Kristalle enthalten, kleiner sind.
Beim Einrühren von Verdampferkonzentraten in Bitumen im
Extruder werden extrem homogene Bitumen/Salz-Produkte
mit Teilchengrößen zwischen 10 und 30p erhalten.
Anmerkung.en .z.U 8.e.ite .63
+)
++)
Natrium wurde als Indikator für lösliche Nuklide
verwendet.
Die mittlere Auslaugrate RLb-·cm-2d-1] ist definiert:
l: f L
= o • tspez. ges.
= Fraktion des insgesamt ausgelaugten Elements






spezifische Oberfläche der Probe [cm2/g1
gesamte Auslaugzeit [Tage}
Tabelle 4.2.-1 Na-Auslaugraten von Bitumenprodukten (Mexphalt 15/NaN03 ) in Abhängigkeit
von der Salzkonzentration
Produkt- Gehalt an mittlere Na-Auslaugrate Abgerundete Mittelwerte














218 20 1 ,5 • 10-5










223 1 keine Auslaugung fest-
stellbar keine Auslauqung
keine Auslaugung fest- feststellbar224 1
stellbar
225 0,1 keine Auslaugung fest-
stellbar keine Auslaugung

























































NaN03 im 8itumenprodukt [Gew.·/.]
so
Abb.4.2.-1
Auslaugraten von Bitumen / Na NO 3 - Gemischen in
Abhängigkeit vom Salzgehalt . ( Bitumen =Mexphalt 15 )
Die Auslaugraten wurden jeweils über die gesamte Beobachtungs-
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Auslaugbarkeit von Bitumen -I Na Cl-Gemischen (38,5 Gew.o/o Na Cl) in Abhängjgkeit vom
DisRersitätsgrad der fixierten Salze.
Die Proben 227.228und229.230hatten ein Volumen von ca.40ml und ein Oberflächen/Volumen Verhältnis um1.6cm~1
Die Ergebnisse der Auslaugversuche wurden in dieser Darstellung auf die geometrischen Verhältnisse in der Praxis
(1ßOl Produkt, Verhältnis Oberfläche! Volumen =0,1 cm- 1) umgerechnet.
Verwendetes Bitumen =Mexphal t 15
- 68 -
4.2. 1 .3 Abhängigkeit der AuslaUgUn'g vOn der Abfall-
zusammen'setzung.
Das Auslaugverhalten von 16 im Mischbehälter bei 1500 C
hergestellten Bitumen B15/Salz-Gemischen (8/5) mit einem
Salzgehalt von 38,5% wurde bei Raumtemperatur in destil-
liertem Wasser über 1 Jahr durch Bestimmung von inaktivem
Natrium in der Auslaugflüssigkeit gemessen. Die Zusammen-
setzung der in Bitumen fixierten Salze entsprach weit-
gehend der aus Wiederaufarbeitungsanlagen und Kern-
forschungseinrichtungen, wobei absichtlich auch extreme
Zusammensetzungen untersucht wurden (Tab. 4.2.-2).
Versuchsdurchführung:
Bei den Auslaugversuchen wurden die oben genannten
Bitumenproben in 1 l-Polyäthylenflaschen mit 0,5 1
destilliertem Wasser ohne Rühren ausgelaugt. Das Wasser
wurde in den ersten beiden Wochen täglich gewechselt
(mit Ausnahme der Wochenende) in den folgenden beiden
Wochen jeden zweiten Tag (mit Ausnahme der Wochenende)
später alle vier Wochen. Die Auslaugung wurde durch Be-
stimmung des Natriumgehaltes in der Auslaugflüssigkeit
verfolgt. Die Natriumbestimmungen erfolgten flammenphoto-
metrisch mit einem Unicam-Atomabsorptions-Spektralphoto-
meter SP 90 nach dem Emissionsverfahren.
Ergebnisse:
Die mittleren Na-Auslaugraten (1a) für destilliertes
-5 -3 -2 -1Wasser lagen im Bereich von 1.10 bis 2.10 g cm d
-4 -2 -1
und betrugen im Mittel 5.10 g cm d (Tab. 4.2.-2).
Rechnet man die im Labormaßstab ermittelte mittlere Aus-
-4 -2 -1laugrate von 5.10 g cm d auf die Auslaugung eines
200 1 Bitumen B15/Salz-Gemisches (8/5) ohne Umhüllung um
(dabei wird angenommen, daß die Geometrie des Bitumen-
produktes dem 200 1 Standardfaß für radioaktive Abfälle
entspricht und alle Radionuklide gleich gut ausgelaugt
werden wie Natrium), so werden nach einjähriger Lagerung
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des Produktes in destilliertem Wasser etwa 1,5% der ur-
sprünglich fixierten radioaktiven Substanz ausgelaugt.
Bitumenproben mit großen Anteilen an Na2c0 3 , Na2HP0 4 ,
Trinatriumzitrat (~ 50% der eingebundenen Salze) zeigten
-3 -3 -2-1
mittlere Na-Auslaugraten (1a) von 1,5.10 - 2.10 g cm d .
Beim Lagern dieser Proben in destilliertem Wasser wurden auch
starke Quellungen beobachtet.
Ähnlich geringe Auslaugbeständigkeiten wurden auch bei
Bitumenprodukten festgestellt, die reines Na2S0 4 ent-
hieLten (SWR-typische Produkte). Hier wurden die Auslaug-
versuche mit im Pilotextruder hergestelltem Bitumen B15/
Na 2S04-Gemischen mit 50%, 39% und 30% Na 2So 4 durchgeführt.
Nach 7-tägiger Lagerung dieser Produkte in destilliertem
Wasser wurden für S04 als Indikator mittlere Auslaugraten
-2 -2 -3 -2 -1 (24)
von 8,2.10 , 3.10 und 3,1.10 g cm d gemessen. .
In der Abbildung 4.2.-3 sind die differentiellen Auslaug-
raten gegen die Auslaugzeit dargestellt. Zu Beginn der
Auslaugung ist hier sogar eine Zunahme der differentiellen
Auslaugraten zu erkennen.
Die Abb. 4.2.-4 zeigt das Aussehen des Biturnen/Na2S0 4-
Produktes mit 39% Na 2S04 nach 7 Tagen Lagerung in
destilliertem Wasser. Auf der Oberfläche der in Wasser
gelagerten Probe haben sich kegelförmige Erhebungen ge-
bildet. Die Abb. 4.2.-5 zeigt das aufgeschnittene Produkt
nach Herausnahme aus der Auslaugflüssigkeit (7 Tage
Wasserlagerung) . Die weissen Stellen in den Randzonen
entstanden durch Na 2S0 4-Ausblühungen beim Lagern des Pro-
duktes in Luft. Sie markieren sogleich die Eindringtiefe
des Wassers in die Matrix. Während die spitzen Kegel im
Oberflächenbereich bereits vollständig ausgelaugt sind,
ist der innere Bereich des Produktes noch unversehrt.
Diskussion der Ergebnisse:
Die Ursache für die niedrige Auslaugresistenz von Bitumen-
produkten mit hohen Anteilen an Na 2C0 3 , Na 2S0 4 , pa2HP0 4 ,
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Trinatriumzitrat dürfte in der Bildung von Salzhydraten
liegen. Die genannten Salze vermögen beträchtliche
Mengen an Wasser als Kristallwasser zu binden, was zu-
gleich mit einer starken Volumenvergrößerung der Kristalle
verbunden ist.
Beim Kontakt der im Oberflächenbereich fixierten Salzen
mit Wasser, kann es zu einer starken Rißbildung kommen,
wo~urch der Zutritt von weiterem Wasser in die Bitumen-
matrix erleichtert wird.
Eine Verbesserung der Auslaugbeständigkeit dieser Produkte
kann durch eine chemische Vorbehandlung der Konzentrate
vor der Inkorporation in Bitumen erfolgen (zum Beispiel
Fällung mit ca++) (siehe nächsten Abschnitt).
Ve"rhesserung der Auslaugbeständigkei t der Bi tumen./Na2SO 4':'
Gemische durch Ausfällung der Sulfate vor der Einbindung
in Bitumen. (24)
Druch Zugabe von festem caC1 2 (sicc.) wurde 50% des Sulfates
einer 20%-igen Na2S0 4-Lösung bei PH = 10 gefällt. Zur
PH-Einstellung wurde der Lösung festes Ca(OH)2 zugegeben.
Die vorbehandelte Lösung wurde bei Arbeitstemperaturen
bis zu 1800 C im Laborextruder in Bitumen eingerührt. Dabei
wurde ein Bitumen/Salz-Produkt (ca. 50/50) hergestellt.
Die mit dem Produkt durchgeführten Auslaugversuche zeigten,
daß das Produkt wieder eine gute Auslaugbeständigkeit auf-
weist. Für das Produkt der Zusammensetzung: 52% Ebano 15,
17,3% Na2S0 4 , 16.6% CaS04 , 14,2% NaCl)- wurde nach
66 Tagen Lagerung in destilliertem Wasser eine mittlere




Auslaugverhalten von Mexphalt 15/Salz-Gemischen (8/5) in destilliertem Wasser
über 1 Jahr.
Probe p der 1 Chemische mittlere Na- differentielle Dimension der Proben für Aus-Nr. e~nge - Zusammen- Auslaugrate ( 1a) Na-Auslaugrate ~versuche
rührten setzung der ~ -2-Il nach 1a l o urnen Oberfl äche: Di chte
Lösung 8/5 Produkte _g cm d ...; r -2 -1 [3J VOju~n
ßlew. %"" 9 cm d • cm ~l J -3l
.l
--
~._-.- cm ___ f--- 9 cm -
146 6,6 19,25 NaN03 1 . 10-~ 2 . 10-
4 46,8 1,54 1,26
19,25 Ca(N03)2
164 7 38,25 NaNU3 6 . 10-
5 6. 10-5 45,8 1,55 1,JJ
0,25 NaF
159 7 27,7 Na 2S04 6 10-






162 7 31,65 H3B03 6,b . 10-
5 7 . 10-5 40,7 1,61 1,18
5,7 Na 3B03
163 7 38,5 Na 2C204 9 . 10-
5 8 . 10-5 47,8 1,53 1,J2
0,05 NaOH
154 7 34,4 folaN0 3 2 . 10-
4 2 . 10-4 4J,8 1,53 1,16
4,1 Na 2S04
167 12,8 29,1 NaN03 2 . 10-












Probe p der ein- Chemische Zusammen- mittlere Na-Aus- differentielle Dimension.der Proben für Auslaug-
Nr. g~rührten setzune der :{5 Pro- laugprodukte Na-Auslaugrate versuche
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19,25 NaOH






160 7 21,9 NaH/04 2 . 10-






165 11 ,1 19.25 NaN03 2 . 10-
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Aus[ougzei t in dest. Wasser [Tage]~
Ab b. 4.2.- 3 Auslaugung von Bitumen / Na25°4 - Gemischen
Bitumen: Ebano 15, Indikator 504"
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Abb. 4.2. -4
Bitumen B15/Na 2S0 4-Produkt V44
(39 Gew.% Na 2S0 4 ) nach 7 Tagen
Lagerung in destilliertem
Wasser
v 44 n.7d H2.0
Abb. 4.2. - 5
Aufgeschnittenes Produkt V44 nach Herausnahme aus der
Auslaugflüssigkeit nach 7 Tagen.
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Auslaugversuche mit im Extruder hergestellten Bitumen-
produkten unter statischen und dynamischen Bedingungen.
Während der inaktiven Inbetriebnahme der Eurobitum-
anlage (Eurochemic, Mol) wurden bei der Herstellung von
Bitumen/Salz-Produkten im großen Extruder Proben für
Auslaugversuche in destilliertem Wasser hergestellt.
Die Auslaugversuche wurden in Zusammenarbeit mit Eurochemic
unter statischen und dynamischen Bedingungen über eine
Zeitspanne von 161 Tagen bei Raumtemperatur durchgeführt. (25)
Versuchsdurchführung:
Die zylinderförmigen Bitumenprodukte (mittlere Höhe
und mittlerer Durchmesser 4.3 cm) wurden in ein Poly-
aethylennetz verpackt und in die Auslaugbehälter
(Abb. 4.2.-6 eingelassen. Die Auslaugflüssigkeit (jeweils
1 I destilliertes Wasser) wurde nach 1, 7, 13, 29, 61, 112
und 161 Tagen erneuert. Für das dynamische System wurde zur
Zirkulation der Auslaugflüssigkeit eine Airliftanordnung
gewählt, wobei das Auslaugmedium mit einer Rate von
ca. 1 l/min. umgewälzt wurde.
Die chemische Zusammensetzung der für die Auslaugversuche
verwendeten Bitumen B15/Salz-Produkte ist in Tab. 4.2.-3
zusammengefaßt. Neben den für den Abfall aus Wiederauf-
arbeitungsanlagen spezifischen Bitumen/NaN03-Gemischen
wurden zum Vergleich auch Bitumen/NaN03-Produkte mit relativ
hohem Anteil an Na2HPO4 (über 50% der fixierten Salze) in die
Untersuchungen mit einbezogen.
- 76 -
Abbildung 4 .2 .-6
Blick auf die Auslaugapparatur.
Ergebnisse:
Die Ergebnisse der Auslaugversuche sind in der
Tabelle 4.2.-4 zusammengefaßt. Die Auslaugbeständigkeit
der Bitumenprodukte mit hohen Phosphatanteilen
ist deutlich kleiner, als die der nitrathaltigen Produkte
vergleichbarer Salzkonzentrationen.
Tabelle 4.2.-3 Mittlere Zusammensetzung der im Extruder hergestellten Bitumen B 15/Salz-Produkte
für Auslaugversuche in destilliertem Wasser unter statischen und dynamischen
Bedingungen.
-Produkt Gesamtsalz- NaNO -Ge- Na2HP0 4-Gehalt unlösliche u. organische Bitumen Bemerkungen
Gehalt halt
3
andere Bestand- Bestandteile B 15
Gew. %J rGew. %1 [Gew. %] teile [Gew. %J [Gew.%] [Gew. %J
'- -
























Tabelle 4.2.-4 Mittlere Auslaugraten der Bitumenprodukte
VM1 - VM4 nach einer Auslaugzeit von 161 Tagen in destil-
liertem Wasser unter statischen und dynamischen Bedin-
gungen. (N0 3 ' als Indikator).
Produkt mittlere Auslaugrate für NaN0 3 ( 161 d)G -2 -1]9 cm d
statisch dynamisch
VH1 2,7.10- 4 2,3.10- 4
VM2 -4 1,2.10-36,7·10
VM3 -3 8,4.10- 3 ( 11 2 d)3,1·10 ..
Auslaugverhalten von borat- und detergentienhaltigen
Bitumenprodukten aus DWR.
Fixierte Abfallkonzentrate aus DWR(7) (Salzgehalt ca. 50%)
wurden im Pilotextruder hergestellt. Für das borathaltig~
und stark alkalische Bitumen/Salz-Gemisch wurde in destil-
liertem Wasser, ohne Wechsel der Auslaugflüssigkeit, eine
.... 3 -2 -1
mittlere Auslaugrate von 7·10 g·cm d (100 d) und für
das stark detergentienhaltige Bitumen/Salz-Gemisch (mehr
als 2/3 der Salze bestanden aus Waschmitteln), in der
-2 -2 -1gleichen Zeit eine Auslaugrate von 1,5·10 g·cm d
gemessen (Tabelle 4.2.-5).
Bei Produkten mit hohem Gehalt an Detergentien und Alkalien
wurde auch eine starke Quellung bei der Lagerung in destil-
liertem Wasser beobachtet. Diese Eigenschaft ist mit großer
Wahrscheinlichkeit auf den hohen Anteil von Alkalien bzw.
Detergentien zurückzuführen, die beide eine emulgierende
bzw. dispergierende Wirkung haben. Zur Erzielung von Pro-
dukten mit besserer Auslaugbeständigkeit müssen die Kon-
zentrate deshalb vor der Einbindung einer chemischen Vor-
behandlung unterzogen werden.
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Beim Bituminieren einer Borsäurelösung von PH = 7 wurde
ein Bitumen/Salz-Gemisch (8/5) hergestellt, das mit
1,5.10-5 g.cm- 2 .d- 1 eine gute Auslaugbeständigkeit in
destilliertem Wasser zeigte.
Tabelle 4.2.-5 Auslaugverhalten von DWR-spezifischen
Bitumenprodukten in destilliertem Wasser. Auslaugraten
Mittelwerte in destilliertem H20 über 100 d [2.cm-2.d-~
rv 40% Austauscher rv 47% Salz (bor- rv 50% Salz (hoher
rv 50% Bitumen B15 säurehaltig)+) Tensidanteil)+)
rv 10% Restwassex rv 53% Bitumen B15 rv 50% Bitumen B15
2,9.10- 5 (Li) 6,4.10- 3 (H 3B0 3 )
-2 (Ein-1,5·10
7,8.10- 4 .10- 3
dampf-




+) Zus~ s. Kapitel 3.1.4.2
Auslaugverhalten von Bitumen/Ionenaustauscher-Produkten
aus DWR.
An einem im Pilotextruder in Bitumen (B15) eingebundenen
Li- und boratbeladenen Kugelharz (40% Kugelharz, 50% Bitumen,
10% Restwasser) wurde in destilliertem Wasser, ohne Wechsel
der Auslaugflüssigkeit, eine mittlere Li-Auslaugrate von
2,9.10- 5 g·cm- 2 .d-1 (100 d) gemessen. (7) (Tabelle 4.2.-5)
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4.2.2 Auslaugverhalten in gesättigter Salzlösung
In Tabelle 4.2.-6 sind die Auslaugraten einiger im Pilot-
extruder hergestellter Bitumen B15/Salz-Gemische (Salz-
gehalt mit einer Ausnahme 50%, in gesättigter NaCl-Lösung
und quinärer Salzlauge+ (20oC) angegeben. Die Zusammen-
setzung der Produkte ist typisch für Abfallkonzentrate
aus Wiederaufarbeitung und Kernforschungseinrichtungen
sowie für Konzentrate aus Siedewasserreaktoren. Als Indi-
kator für die Auslaugversuche enthielten die in Bitumen
eingebundenen Salze 10% an inaktiven CsN03 bzw. LiN0 3
bzw. Li 2So 4 .
Die Auslaugflüssigkeiten (je 1 1) wurden nach 1, 7, 14,
21, 28, 66, 102, 157 und 367 Tagen gewechselt, sofern die
Versuche nicht wegen zu starker Quellunq abgebrochen
wurden. Der Li- und Cs-Gehalt in den Aus..laugflüssigkeiten
wurde durch Atomabsorption bestimmt. (26)
Aufgrund der vorliegenden, Versuchsergebnisse läßt sich
feststellen:
Die Auslaugung von Cs und Li in gesättigten Salz lösungen
ist stark von der chemischen Zusammensetzung der in Bitumen
eingebundenen Abfallkonzentrate abhängig.
- Durch lösliche Phosphate, Tenside und organische
Komplexbildner wird die Auslaugbeständigkeit besonders
in gesättigte NaCl-Lösung stark herabgesetzt.
- Die Auslaugraten von Bitumen/Na2S04-Gemischen (SWR-
typische Produkte) sind in gesättigter NaCl-Lösung
und in quinärer Salzlauge niedrig, im Gegensatz zum
Auslaugverhalten von Na2so4-haltigen Produkten in
destilliertem Wasser.
- Bei den bisher untersuchten Bitumen/Salz-Produkten
zeigten Proben .diein .gesättigten NaCl-Lösungen eine
+ Die bei den Versuchen verwendete quinäre Salzlauge hatte
die folgende Zusammensetzung (Gew.%): 31,20% Mgr.1 2 ,1,85% MgS0 4 , 0,56% KC1, 0,18% NaCl, 66,21% H20
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geringe Auslaugresistenz aufweisen in quinärer Salz-
lauge bis zu einer Größenordnung niedrigerer Auslaug-
raten.
An dieser Stelle soll vermerkt werden, daß die bei Labor-
versuchen mit kleinen Proben (0.5 - 0.7 1, Verhält-
nis Oberfläche/Volumen 0.6 - 0.7 cm- 1 ) bei einigen
Proben beobachteten zeitabhängigen Quellungen nicht
ohne Weiteres auf das zeitliche Quellverhalten der
Produkte in Originalgröße übertragen werden können.
In der Praxis ist das Oberfläche/Volumen-Verhältnis der
nichtumhüllten Produkte (bei Verlust des Fasses) um fast
eine Größenordnung niedriger (0.1 cm- 1).
Bei einem hypothetischen Wassereinbruch in einem Salz-
bergwerk ist als zusätzlicher Parameter noch der hydro-
statischeDruck in Betracht zu ziehen. Kompressibilität
und Quellung könnten als entgegen wirkende Kräfte wirken.
Eine Verbesserung der Auslaugbeständigkeit der Bitumen/
Salz-Produkte ist durch folgende Maßnahmen möglich:
- Erniedrigung des Salzgehaltes der Produkte.
(Nachteile: Erniedrigung der Produktdichte u.a.)
- Fällung der Phosphate, Oxalate, Zitrate aus den wässrigen
Abfallkonzentraten vor der Inkorporation in Bitumen
++durch Zugabe von Ca .
Unlöslichmachen löslicher Radionuklide wie Cs 137
durch selektive Fällung in den wässrigen Abfallkonzen-
traten vor der Einbindung in Bitumen. (1 )
Eine zusätzliche Möglichkeit zur Verbesserung der Aus·-
laugresistenz besteht in einer Umhüllung der Produkte
mit einer 5 - 10 mm starken Schutzschicht aus reinem
Bitumen. ( 27)
Tabelle 4.2.-6' Auslaugraten von Bitumen/Salz-Produkten in gesättigten Salzlösungen
(Mittelwertenach 367 Tagen)
I
Produkt Produkt Bitumen/Salz fC: -2-1mittlere Auslaugrate gcm d 7
Nr. (Chem. Indikator [Gew.-%J gesättigte NaCl- quinäre Salzlauge
für die Auslaugung) Lösung
V56 Bitumen/NaN03 'V 60/40 1.10-
5 8,5.10- 6
(LiN03 )




V59 Bitumen/NaN03/org. 'V 50/50 1.10-2 1) 2,2.10-3
Bestandteile (4,8% )
(CSN03 )




V55 Bitumen/Na2S0 4 'V 50/50 1 ,7.10-6 1'10-6
(Li SO ) ... -_ .. . .. .. . .
... 2 ..4... ..... . . . . . .. . ... - . - . ....", " ... " . '....
1) Messungen wegen zu starker Auslaugung nach 157 d beendet. Proben nach ca. 120 d aufgeschwommen,
aber noch in der Auslaugflüssigkeit.
2) Messungen wegen zu starker Auslaugung nach 66 d beendet. Proben nach 68 d aufgeschwommen,




4.2.3 Thermische Beständigkeit von Bitumenprodukten
Es ist nicht auszuschließen, daß in den Abfallkonzentraten
aus Wiederaufarbeitungsanlagen und Kernforschungsein-
richtungen thermisch unstabile Substanzen enthalten sind.
Für Bitumen/Salz-Gemische (40/60) mit der für diese
Einrichtungen typischen Zusammensetzung wurde vom Institut
für Chemie der Treib- und Explosivstoffe(ICT) Berg-
hausen/Karlsruhe umfangreiche Untersuchungen über die thermo und
machanische Empfindlichkeit von Bitumen/Sauerstoffsalz-
gemischen durchgeführt. (28)
Die Untersuchungen haben gezeigt:
1. Bitumen/NaN03-Mischungen (40/60)+ sind nicht als
explosionsfähige Stoffe zu betrachten.
2. Die untersuchten Bitumen/Salz-Gemische fallen nach
dem Prüfungsergebnis nicht in die Klasse der ex-
plosionsgefährlichen Stoffe.
4.2.3.1 Differentialthermoanalyse (DTA)
Mit Hilfe der Differentialthermoanalyse (DTA) erhält man
Thermogramme, die Enthalpieänderungen in Abhängigkeit von
der Temperatur darstellen (endotherme und exotherme Peaks).
Die Enthalpieänderungen werden durch Phasenumwandlungen
oder chemische Reaktionen bestimmt. Die DTA-Analyse eines
Bitumen B15/NaN0 3-Gemisches (40/60), bei dem das Salz
trocken in Bitumen eingerührt wurdem zeigte bei 404 0 C und
445 0 C exotherme Reaktionen an.
Die exothermen Peaks fallen praktisch mit den Zündpunkten
und Brennpunkten zusammen. Auch die Brennpunkte von reinem
Bitum~n B15 liegen bei rund 400oC.
+ Beim KfK werden Gemische mit niedrigerem Salzgehalt
(rund 50%) hergestellt.
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Durch eine Reihe von Substanzen, die im allgemeinen
speziell im Dekoabfall anfallen, können die Brennpunkte
(gleichzeitig auch das Auftreten von exothermen Peaks
im DTA-Digramm) stark erniedrigt werden. Zum Beispiel
zeigen Bitumen/Salz-Gemische von rund 20 Gew.% Natrium-
zitrat und etwa 20 Gew.% Natriumnitrat deutlich niedrige-
re Brennpunkte (230 - 260oC).
Differentialthermoanalyse von Bitumen B15/NaN0 3-Ge-
mischen mit Zusätzen an potentiellen Störsubstanzen.
Ziel dieser unter~uchUngen(25) war es, mittels Differential-
thermoanalyse (DTA) Aussagen darüber zu machen, inwie-
weit bestimmte Inhaltsstoffe der hier betrachteten radio-
aktiven Konzentrate den Einbettungsprozeß in Bitumen im
Arbeitsbereich von 1.60oC bis 2000 C stören können.
Versuchs anordnung
Zur Untersuchung der Proben wurde das DTA-Gerät Typ 404P
der Firma Netzsch, Selb (Bayern), herangezogen und ein
(2 Qr'Meßkopf mit Pt-Pt/Rh - Thermoelementen verwendet. -
Probenherstellung
Als Ausgangsprodukte dienten Bitumenprodukte der Ver-
suche VM1 und VM2, die auf dem Vierwellenextruder VDS-V83
der Eurobitumanlage hergestellt wurden. Die beiden Produkte
































Den AusgangsproduktenVM1 bzw. VM2 wurden zusätzlich noch
Testsubstanzen zugemischt um Einflüsse auf die thermische
Stabilität zu untersuchen.
Als Testsubstanzen dienten überwiegend Komponenten, die
häufig in Dekontaminationsmitteln auftreten und von
denen bereits aus den vorausgegangenen Untersuhungen
weitgehend bekannt war, daß sie eventuell störenden Ein-
fluß auf den Bituminierungsprozeß haben können. Im we-
sentlichen waren dies: NH 4N0 3 , HCOONa, Mn02 , KMn0 4 , Na-
zi trat, .Na-oxalat und Na-tartrat.
Die genannten Reagenzien wurden in destilliertem Wasser
aufgelöst bzw. aufgeschlämmt, die Lösungen anschließend
auf den PH-Bereich 8 - 10 eingestellt und bei 90 - 1000 C
bis zur Trockne eingeengt.
Die BitumenprodukteVM1 bzw. VM2 wurden bei -25°C im Ge-
frierschrank starkt abgekühlt und durch mehrere Zer-
kleinerungsschritte in der Reibschale pulverisiert. Danach
wurden die getrockneten Salze mit dem Pulver der Bitumen-




Bei allen Tests betrug die Kon~entration an ~ugeset~ter
potentieller Störsubstan~ etwa 3,0 - 4,0 Gew.% im End-
produkt.




















Bei keiner der Testsubstanzen traten im Arbeitstempera-
turbereich der Bituminierung (160°C - 200°C) exotherme
Reaktionen auf. Lediglich mit den Proben mit NH 4N0 3 ,
KMn0 4 und Na-tartrat war dem DTA-Diagramm unterhalb
300°C eine exotherme Reaktion (275°C) bzw. eine be-
ginnende exotherme Reaktion (230 - 240°C) zu entnehmen.
Die anderen Testprodukte (Abbildungen 4.2.-7 bis 4.2.-14)
verhielten sich wie die Ausgangsbitumenprodukte VM1 und VM2,
die erst bei oder oberhalb 370°C exotherme Reaktion zeigen.
Insgesamt stellt die Differentialthermoanalyse eine gute
Methode dar, das thermische Verhalten radioaktiver
Konzentrate beim Bituminierungsprozeß zu untersuchen.
Sie ist somit eine wichtige Entscheidungshilfe für die


















































MerJbereich : 2.0 mV

















































Abb.4.2.-10 OTA -Diagramm des Basisproduktes VM 2 mi t



















Abb.4.2.-11 OTA-Oiagramm des Basisproduktes VM1 mit





















Abb.4.2-12 O'TA-Oiagramm des Basisproduktes VM 2 mit
3,48 Gew.% Kal iumperma nga not
20 ..L- ..L- _
exotherm endotherm
~ 4T ....





















Abb.4.2.-14 DTA-Diagramm des Basisproduktes VM 2 mit
3,38 Ge w. % Na tri um ta r trat
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Gleichzeitig wurden im Pilotextruder des KfK Bitumen B15/
Salz-Gemische (Salzgehalt ca. 50%) mit hohem Gehalt an
NaN0 3 und verschiedenen Zusätzen an anorganischen und
organischen Stoffen (WA undKF~spezifische Produkte)
hergestellt und thermoanalytisch untersucht. Die Produkte
(Zusammensetzung siehe Tabelle 4.2.-7) wurden bei Arbeits-
temperaturen bis zu 180°C hergestellt. Die PR-Werte der
in den Extruder-Verdampfer dosierten Salz lösungen lagen
bei PR ~9. Der angegebene NR 4N0 3-Gehalt der Produkte
wurde aus der Stoffbilanz berechnet ohne Berücksichtigung
der im Extruder-Verdampfer beim Einrühren der schwach
alkalisierten Salzlösungen (PR ~ 9) bereits ausgedampften
NR 3-Anteile.
ErgebniSse:
- Bei den Produkten traten im DTA-Diagramm (Abbildung
4.2.-15 bis 4.2.-20) exotherme Peaks erst im Temperatur-
bereich ~ 350°C (meist> 400°C) auf.
- Die endothermen Peaks bei 290°C bzw. 300°C entsprechen
dem Schmelzpunkt von NaN0 3 (306°C), der durch die
Anwesenheit anderer' Salze erniedrigt wurde (der Schmelz-
punkt von NaN02 liegt bei 271°C).
- Beim Erhitzen von 1 g der Produkte auf der Stahlschale
in Gegenwart einer fächelnden Flamme wurden Brennpunkte
gemessen, die mit dem Auftreten der starken exothermen
Peaks in den DTA-Diagrammen zusammenfallen (> 400°C).
Tabelle 4.2.-7 zusammensetzung von Bitumenproben für DTA-Analysen
Probe Zusammensetzung ~ew.-~ DTA-Diagramm
Ebano 15 50,0; NaN0 3 41,3; NaN0 2 0,4
A Hakasino 0,5; Marlox FK 64 0,3; Marlophen 812 0,3
s. Abb. 4.2.-15
Tegiloxan 350 0,2. Oxalsäure 2,3; Zitronensäure 0,7
Na2 !H2Y.! 0,2; NaOH 3,5.
Ebano 15 46,4; NaN03 27,7; Na2Hp04 17,56;. -
B Ca(N03 r2 3,62; NaOH 0,9; NaN0 2 0,78; NH4N03 0,73;
, Hakasino 0,55; Zitronensäure 0,4; Marlox FK 64 0,26; s. Abb. 4.2.-16
Marlophen 812 0,26; Tegiloxan 350 0,18; Na2[H2Y.J 0,17 ;
BaS04 0,14; NaF 0,14; NaCl 0,09; ATA 0,05; Ubax 0,05.
e Ebano 15 50,8; NaN03 49,18; NaOH 0,02. s. Abb. 4.2.-17
D Ebano 15 49,30; NaN0 3 49,92; NaNO2 0,76; NaOH 0,02~ s. Abb. 4.2.-18
E Ebano 15 50,90; NaN03 48,35; NH4N03 0,69; NaOH 0,06. s. Abb. 4.2.-19
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Abb. 4.2. - 20 DTA - Diagramm
300 400 500 0 C
des Bitumenproduktes F
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DTA-Analysen von radioaktiven Eindampfu.ngsrückständen
der Verdampferkohzentratedes KfKi:m Gemisch mit
Bitumen B15(1/1)
Die von aktiven Eindampfungsrückständen der Betriebs-
anlage mit Bitumen (1/1) bis zu einer Temperatur von
350°C gemessenen DTA-Diagramme zeigten endotherme
Peaks im Bereich 270 - 300°C (meistens bei 280°C). Erst
über 300°C lassen sich exotherme Anstiege erkennen.
Im Bereich der Arbeitstemperaturen 100°C - 180°C traten
bei den DTA-Analysengelegentlich endotherme Peaks auf,
die auf flüchtige organische Bestandteile hinweisen
können. Einige Antischaummittel zeigten ausgeprägte
endotherme Peaks bei 130°C. Aus diesem Grunde wird jetzt
ein stabiles Antischaummittel (Tegiloxan 350) verwendet.
Ebenso darf PVC (Zersetzungsbereich 150°C unter HCI-
Abspaltung) als Trägermaterial für Beizpasten nicht mehr
verwendet werden. Vom KfK wurde deswegen eine Beizpaste
mit einem anorganischen Trägermaterial entwickelt.
Abbildung 4.2.-21
misches, bestehend
und Bitumen B15 im













Abb.4.2.-21 DTA- Diagramm eines Gemisches aus Bi-
tumen 815 und. radioaktivem Eindampf-
rückstand im Gew.- Verhä I tnis ·1/1
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Entflarrunbarkei t
Die Entflammbarkeit der Produkte wurde durch Messung des
Brennpunktes und des Zündpunktes (s. 4.2.3.3) charakteri-
siert.
4.2.3.2 Brennpunkt
Der Brennpunkt ist die niedrigste Temperatur, bei der
die von den Produkten entwickelten Dämpfe nach vor-
übergehender Annäherung einer Zündflamme von selbst
weiterbrennen. Es wurde nach einer nicht standardisierten
Methode gemessen.
Die Apparatur bestand aus einer 2 KW Heizplatte, auf
welcher feiner Sand geschichtet war. Als Tiegel wurden
Edelstahldeckel 0,5 mm stark mit einem Innendurchmesser
von ' 5 cm sowie einer Randhöhe von 0,9 cm verwendet ..Der
Tiegel war ganz vom Sand umgeben. Zwischen Tiegelhöhe und
Heizplatte befand sich eine ca. 0,5 cm hohe Sandschicht.
Mit Hilfe eines Thermoelementes (Fe-Konstantan, ~ 1,5 mm)
wurde-die Temperatur außen direkt in der Mitte des
Tiegelboden gemessen. Für die Brennpunktbestimmung wurde
jeweils eine Probemenge von 1 g verwendet. Von Raum~
temperatur ausgehend, wurde das Sandbad mit Hilfe der
Heizplatte (2 KW) erwärmt+. Eine Zündflamme (Propangas)
wurde während des Erwärmens über die in der Schale befind-
liche Probe gefächelt und die Temperatur gemessen,
bei welcher die Probe nach der Entzündung von selbst
weiterbrennt.
Zu erwähnen ist, daß der Brennpunkt keine exakte physi-
kalische Eigenschaft der Produkte ist, sondern auch von
den Arbeitsbedingungen unter welchen er bestimmt wurde,
abhängt.
+ Mittlere Aufheizgeschwindigkeiten:
ca. 40oc/min im Temperaturbereich 20 - 200°C
ca. 30oC/min im Temperaturbereich 200 - 400°C
ca. 20~C/min im Temperaturbereich 400 5ÖOoC.
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Brennpunkte Verschiedener Bitumensorten
Tabelle 4.2.-8 enthält eine Zusammenstellung der für ver-
schiedene Bitumensorten gemessenen Brennpunkte. Die Aus-
wahl der Bitumensorten erfolgte im Hinblick auf eine
Anwendung bei der Bituminierung von radioaktiven Rück-
ständen. Nach den Messungen besitzt das beim KfK ver-
wendete Bitumen B15 einen relativ hohen Brennpunkt
(bei 400oC). Die von ICT gemessenen Entzündugnstemperatur
(s. 4.2.3.3) lag> 4000 c (keine Entzündung nach
15 Minuten bei 400oC). Die Brennpunkte der geblasenen
Bitumensorten liegen deutlich niedriger.
Brennpunkte verschiedener Bitumen B15/Salz-Produkte
aus dem Bereich WIA Und KFZ
Die in den Tabellen 4.2.-9 bis 4.2.-16 zusammengestellten
Produkte wurden durch Einrühren von konzentrierten
NaNO'3-Lösungen mit, Zusätzen möglicher anorganischer
und organischer Abfallchemikalien in Bitumen B15 im
Mischgefäß bzw. im Pilotextruder hergestellt. Die Salz-
gehalte der Bitumenprodukte lagen bei 40, 50, 60%. Im
Vergleich zu den in der Praxis vorkommenden Werten
wurden die Konzentrationen der Korrosionsprodukte,Mn02 ,
KMn0 4 ' Oxalate, Zitrate stark erhöht. Die PH-Werte der
eingerührten Salzlösungen wurden variiert. Neben Bitumen B15/
NaN0 3-Gemischen wurden u.a. auch Bitumen B15/Gemische mit
Al(N03~3 hergestellt und untersucht, ebenso einige
Bitumen B15-Produkte mit extrem hohen Gehalten an NaN0 2 •
Ergebni'säe :
- Mit Ausnahme der Bitumen B15/NaN0 3-Gemische mit hohem
Anteil an Na-Zitrat (Tabelle 4.2.-12) und eines Bitumen/
Salzgemisches welches durch Inkorporation einer
Al(N03)3-Lösung bei relativ hohem PH-Wert (13,3) in
Bitumen B15 hergestellt wurde (Tabelle 4.2.-16) lagen
die Brennpunkte aller anderen Produkte (Tabellen 4.2.-9
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bis 4.2.-16) über 300°C.
- Bei der Brennpunktbestimmung von Bitumen B15!Zitrat!
Nitrat-Produkten mit hohen Zitratgehalten (50% der
Gesamtsalze) fingen die Produkte teilweise schon bei
220°C zu brennen an, wobei der PH-Wert der in Bitumen
eingerührten Lösungen einen deutlichen Einfl~ß auf
die thermische Stabilität der Produkte hat (Tab. 4.2.-12).
Bitumen B15!Zitrat!Nitrat-Prdodukte mit vergleichsweise
niedrigen Zitratgehalten (5% der Gesamtsalze) zeigten
bei PH-Werten um 11, Brennpunkte über 300°C (Tab. 4.2.-12).
Bei Abwesenheit von Nitratsalzen und PH-Werten um 11
lagen die Brennpunkte von Bitumen B15!Na-Zitrat-Ge-
mischen sogar über 400°C (Tab. 4.2.13).
Aus Sicherheitsgründen sollten beinitrathaltigen
und zitrathaItigen Abfallösungen davon Abstand'ge-
nommen werden, mehr als 5 Gew. Zitrat im Gesamtrück-
stand in Bitumen einzurühren.
- Die Versuche haben gezeigt, daß hohe PH-Werte (~ 13)
bei der Bituminierung von NaN0 3 bzw. AI(N03)3-Lösungen
eine deutliche Erniedrigung der Brennpunkte bewirken
(s. Tabelle 4.2.-9, Produkt 156 und Tabelle 4.2.-16,
Produkt 126).
Bitumen B15!Salz-Produkte mit Mn02 und bzw. KMn0 4-Anteilen
In der Tabelle 4.2.-14 sind die Brennpunkte von Bitumen!
NaN0 3-Produkten mit Zusätzen an Korrosionsprodukten sowie
hohen Mn02-bzw. Mn02 und KHn0 4-Anteilen (10% der fixierten
Salzei' angegeben.
Für die Produkte wurden zwar Brennpunkte über 300°C
gemessen, aber wie 'bereits im Kapitel 3.1.3.-6 berichtet
wurde, kam es bei der Herstellung eines Produktes (Produkt
Nr. 259, Mn02 Anteil 10% der fixierten Salze) am Ende der
Herstellung zu einer Zersetzung und kurzzeitigen.Entflam-
mungo Bitumen wird außerdem beim Einrühren von KMn0 4-
haItigen Salz lösungen stark gehärtet, so daß die Ertdprodukte
schlecht bzw. nicht mehr ausgießbar sind (Tab. 4.2.-14).
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Aus diesem Grunde sollte bei Mn-haltigen Abfallösungen
durch chemische und thermische Analysen vor der Fixierung
sichergestellt werden, ob eine Einbindung in Bitumen ohne
Risiko möglich ist. Gegebenenfalls müssen die Mn-haltigen
Abfallösungen einer geeigneten Vo~behandlung (Entfernung
von Mn- aus der Abfallösung) unterzogen werden. Bei
Bitumenprodukten mit kleinen Anteilen an Mn02 (0,7% der
Gesamtsalze) traten bei der Herstellung keine Schwierigkeiten
auf.
nie Brennpunkte der Produkte lagen über 3S0oC (Tab. 4.2.-9
Produkt 143).
Typische Bitumen B1S/Salz-Produkte (SO% Salz) aus Kern-
kraftwerken
nie Brennpunkte der aus diesem Bereich kommenden Bitumen/
Salz-Produkte (borathaltige, detergentienhaltige und Na2S0 4-
haltige Produkte (vgl. Kapitel 2.2 und 3.1.4.2) lagen
> 400oC. (7)
Bitumen/Ionenaustauscher-Produkt
Für ein Bitumen B1S/Kugelharz-Gemisch (SO% Bitumen,
40% Li/boratbeladenes Kugelharz, 10% Restwasser) wurde
ebenfalls ein hoher Brennpunkt gemessen (rund, 400oC) • (7)
Organische Ionenaustauscher besonders die basischen Harze,
sind, wie bereits in Kapitel 3.1.4.3 besprochen, thermisch
nicht stabil.
Tabelle 4.2.-8 Brennpunkte verschiedener Bitumensorten
Bitumen Brennpunkte Bemerkungen
[0 c]
Mexphalt R 85/40 270, 280 Geblasenes Bitumen
Mexphalt R 90/40 280 (260 .•. 300) Geblasenes Bitumen
Mexphalt R 115/15 290, 320 Geblasenes Bitumen
Mexphalt R 75/30 330, 340 Geblasenes Bitumen
Ebano 45 385, 390 Norrnbitumen gemäß DIN 1995
+ 410, 430 Norrnbitumen gemäß DIN 1995Ebano 15
Shell PH 55/65 415, 435 Bitumen (aus Belgien)
HVB 85/95 425, 440 Hochvakuumbitumen
++ 430 (420 ••• 440) Norrnbitumen gemäß DIN 1995Mexphalt 15
+ Bitumensorte B15 von ESSO





Tahelle4.2.-9 Brennpunkte von Bitumen B15/NaN0 3-Pro-
dukten (Gesamtsalzgehalt ca. 40%)
Produkt Zusammensetzung pH-Wert der in Brenn-
'Nr. [Gew. %] Bitumen einge- punkte
rührten Lösung [OC]
114 Mexphalt 15 61,5
NaN0 3 39,2 1 ,9 390, 400
HN0 3 0,12
254 Mexphalt 15 IV 60
NaN0 3 IV 40 3 430, 430
HN0 3 0,0008 ,
174 Mexphalt 15 61,5 5,3 430, 435
NaN03 38,5
255 Mexphalt 15 60
NaN0 3 40 12 400, 420
NaOH 0,036
156 Mexphalt 15 61 ,5 13,3 320, 345
NaN0 3 19,25
NaOH 19,25
129 Mexphalt 15 61 ,5 8 300, 340
Fe (N0 3 ) 3 25,3
NaOH 13,2
141 Mexphalt 15 61 ,5 7 330, 340
NaN0 3 26,1
Fe(N0 3 )3 5,98
NaOH 3,81





a) Edelstahlbeizpaste S (G.Collardin, Köln-Ehrenfeld),
enthält PVC als Trägermaterial.




Produkt Zusammensetzung pH-Wert der in Brenn-
Nr. f!3ew.-%J Bitumen einge- punkterührten Lösung rOCJ




Na 2Mo0 4 1 ,22
CSN03 0,84
zr02 0,76







Cr 20 3 0,02




A1 2 (S04)3 2,08
NH 4N0 3 0,39
NH 4Cl 0,15
(NH 4 )2S04 0,15
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Tabelle 4.2.-10 Brennpunkte von Bitumen B15/NaN0 3-
Produkten mit anderen Zusätzen. (Gesamtsalzgehalt ca.
50 bzw. 60%).
Produkt Zusammensetzung pH-Wert der in Brenn-
Nr. [Gew. %J Bitumen einge- Runkte
rührten Lösung [OC]
238 Mexphalt 15 39,5 7,5 340




V69 Ebano15 49,2 9 420
NaN0 3 49,22
NaN0 2 0,76
NH 4N0 3 0,71
NaOH 0,08
V41 Ebano15 50 9 450
NaN0 3 41,3
NaN0 2 0,4
Hakasino 1 ) 0,5
Marlox







Na2 [H 2Y] 4) 0,2
NaOH 3.,5
1 ) == Waschpulver
2 )0;:: Waschaktive Substanzen
3) ;:: Antischaummittel
4) ;:: H4Y ;::Äthylendiamin-
tetraessigsäure
5 ) ;:: Reiniger
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Tabelle 4.2.-10 (Fortsetzung)
Produkt Zusammensetzung pH-Wert der in Brenn-
Nr. [Gew. %] Bitumen einge- ![:unkte
rührten Lösung °C]
V63 Ebano 15 46,4 8,8 430
NaN0 3 27,7
Na 2Hp0 4 17,56
Ca(N0 3 )2 3,62
NaOH 0,90
NaN0 2 0,78
NH 4N0 3 0,73




FK 64 2 ) 0,26
Marlophen
812 2 ) 0,26
Tegiloxa'n
3503 ) 0,18







Tabelle 4.2.-11 Brennpunkte von Bitumen B15/0xalat-Produkten
zum Teil mit anderen Zusätzen (Gesamtsalzgehalt ca. 40 bzw. 60%).
Produkt Zusammensetzung pH-Wert der in . Brenn-
Nr. [Gew. %] Bitumen einge- ~unkte
rÜhrten Lösung °C]
163 Mexphalt 15 61,5 7 410, 430
Na2-Oxalat 38,5
NaOH 0,05
137 Mexphalt 15 61,5 7 380, 405
Na2-Oxalat 22,8
NaN0 3 12,3








Fe(N0 3 )3 0,63
Ni(N0 3)2 0,01
CrC1 3 0,006
a) Edelstahlbeizpaste S (G. Collardin, Köln-Ehrenfeld)
b) Arkopal N 130 ein Polyäthylenoxidaddukt der Farb-
werke Hoechs tAG
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Tabelle 4.2.-12 Brennpunkte von Bitumen B15/Zitrat/
Nitrat-Produkten (Gesamtsalzgehalt ca. 40, 50, 60%).
Produkt Zusammensetzung pH-Wert der in Brenn-
Nr. [Gew. %J Bitumen einge- punkte
rührten Lösun.g, , , (pe]. ,
135 Mexphalt 15 61 ,5 3,1 2 Brenn-
Na 3-Zitrat 21 ,9
bereiche!
Fe(N03 )3 10,44 c)
Ni(N0 3 )3 1 ,82 220, 230




157d ) Mexphalt 15 61 ,5 7 2 Brenn-
Na 3-Zitrat 21 bereiche!
Fe(N0 3 )3 10
NaOH 3,43 230, 26Oc )
Ni(N03 )2 1,8 360, 380
Ca(N0 3 )2 1 ,5
erCl 3 0,76
a) Edelstahlbeize S(G.Collardin, Köln-Ehrenfeld)
b) Arkopal N 130 ein Polyäthylenoxidaddukt der Farb-
werke Hoechst AG
c) Bei der Brennpunktbestimmung fingen diese Produkte schon
bei 220°C - 230°C zu brennen an, verlöschten nach einiger
Zeit von_selbst und konnten erst wieder bei höheren Tempera-
turen ~ 360°C in Brand gesetzt werden.
d) Bei der Herstellung dieses Produktes_wurde bei 180°C eine
starke' Rauchentwicklung beobachtet (s . Kapitel 3.1.3.6).
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Tabelle 4.2.~12 (Fortsetzung)
Produkt Zusammensetzung pH-Wert der in Brenn-
Nr. [Gew. %J Bitumen einge- p~unkte
rührten Lösung °C]




NaN0 3 6,2 270, 280
Fe(N0 3)3 1 , 14 400, 440
Ni (NO) 2 0,23
CrCl 3 0,11








Tabelle 4.2.-13 Brennpunkte von Bitumen B15/Zitrat- Pro-
dukte ohne Zusatz an Nitrat. (Gesamtgehalt ca. 40 bzw.50%)
Produkt Zusammensetzung pH-Wert der in Brenn-





279 Mexphalt 15 46,7 10,6 450, 460




FeCl 3 11 , 09
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TabeTle4.2.-13 (Fortsetzung)
Produkt Zusanuuensetzung pH-Wert der in Brenn-




257 Mexpha1t 15 59,6 11 ,6 440, 440
Na 3-Zitrat 40,3(SlCC.) .
NaOH 0,06
Tabelle 4.2.-14 Brennpunkte von Bitumen B15/Sa1z-Produkten
mit Anteilen an Mn0 2 bzw. KMn0 4 (Gesamtsa1zgeha1t 40%).
Produkt Zusanuuensetzung pH-Wert der in Brenn-
Nr. [Gew. fJ Bitumen einge- punkte
rührten Lösung [oc]
I






Ni (N0 3 ) 2 0,04
CrC1 3 0,02
259b ) +alt 15 60 1,1 ,6 360
NaN0 3· 35,4 (des ausge-
r.~n02 4 tragenen An-tei 1s)
Fe(N0 3 )3 0,33
NaOH 0,23
Ni(N0 3 )2 0,04
CrC1 3 0,02
a) Starke Härtung des Produktes. Erweichungspunkt
(R u.K 119°C) Produkt zu zäh, nicht ausgießbar.
b) Entf1ammung des Produktes am Ende der Herstellung
(s. Kapitel 3.1.3.-6)
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Tabelle 4.2.-15 Brennpunkte von Bitumen B15/NaN02-
Produkten (Gesamtsalzgehalt 60%)
Produkt Zusammensetzung pH-Wert der in Brenn-
Nr. [Gew. %J Bitumen einge- punkte
rührten Lösung [oc]




251 Mexphalt 15 ca.40 11 ,5 300, 35O,
NaN02 ca.60 400
NaOH ca.O,04
Tabelle 4.2.-16 Brennpunkte von Bitumen B15/Al(N03)3-pro-
dukten (Gesamtsalzgehalt ca. 40 bzw. 60%).
Produkt Zusammensetzung pH-Wert der in Brenn-
Nr. [Gew. %J . Bitumen einge- punkte
rührten Lösung [?c] ..
130 Mexphalt 15 61 ,5
Al (N0 3 ) 3 25,2 8 350, 360
NaOH 13,3
252 Mexphalt 15 39,6
Al(N03 )3 33,8 12 360, 360
NaOH 24,2
NaN0 3 2,4
126 Mexphalt 15 61,5 13,3+ 260, 275
NaOH 21
Al(N0 3 )3 17,5
+ siehe Kapitel 3.1.3.3
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4. 2 • 3 •3' Z'ün'dpunkt '(Entzündungstem:peratür)
Die, Entzündungstemperatur ist die Temperatur, bei der
sich die Produkte in Kontakt mit der Luft von selbst
entzünden. Sie wurde im elektrische beheizten Metallbad
bei ~iner Temperatursteigerung von 20oC/min. ermittelt,
wobei eine Probe von 0,5 g im Reagenzglas in das auf
100°C vorgeheizte Bad eingesetzt wird.
Zündpünkte 'fÖn Bitu:m:en/Salz-Produkten (60% Salz)
In 4ie Untersuchungen wurden neben gemischtem Abfall
aus Wiederaufarbeitung und Kernforschungszentren
auch ProdUkte mit extremer Zusammensetzung (s.Tab.4.2.-17)
einbezogen. Die Produkte wurden im KfK in Mischbehältern
hergestellt. Die thermischen Untersuchungen wurden vom
Institut für Chemie der Treib- und Explosivstoffe (ICT)
Berghausen/KarlsrUhe durchgeführt. (28)
Ergebnis :'
Die Zündpunkte lagen bei den meisten Proben über 400°C.
Einige Proben mit erhöhtem Anteil an Korrosionsprodukten
und anderen Metalloxiden und mit Ca(N03)2 zeigten Entzün-
dungstemperaturen zwischen 360°C und 380°C (Tab. 4.2.-18).
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Tabelle 4.2.-17 Zusammensetzung der Bitumenproben (Salzanteil
60 Gew.~~) zur Untersuchung der thermischen
S+-::Ihi 1 i HH




198 (233)+ 5,3 40 Mexphalt 15 60 NaNOa
199 (2'34;+ 2,9 40 Mexphalt 15 60 Ca(N03)2
200 (235t 7,0 40 Mexphalt 15 10,°Fe(NO~3
42,1 NaN03 1,7 Ni(N0323,8 NaOH 0,8 CrC~
.' 1,6 Ca(N03)2
201 ~236)+ 8,0 40 Mexphalt 15 29,6 Ca(N03)229,6 NaNO 0,5 NaOH
. 1,0 Fe(N(;J3)3
202 (237)+ ,8,0 40 Mexphalt 15 5,6 La(NOJ13
44,7 NaN03 1,7 NaÖM 42,4 Ni(N03)2 1,2 Zr1,3 CsNO 0,6 Ba(I.1o~~2
0,9 CO(N(;J3)2 0,3 Y(N03 30,4 MnO
0,3 Sr(oft) 0,2 Teo
0,2 Fe(NO~3 0,03 crio3
238 7,5 39,5 Mexphalt 15 0,99 Fe(N03)329,6 Ca(N03)2 : 0,40 NaOH29,6 NaN03
247 12,2 39,3 Mexphalt 15 0,98 Fe(N03)358,8 NaN03 0,82 NaOH
250 12,1 40 Mexphalt 15 1,°Fe(N03)359 NaN03 . 0,7 NaOH
250 12,1 analog 2~0, jedocti" bestrahlt auf
bestrahlt 1,5 . 10 rad, Probe inaktiv
251 1 11 ,5 40 Mexphalt 0,04 NaOH
60 NaN02
252 12,0 ·40 Mexphalt 15 24,2 NaOH
33,8 Al(N03)3 2,4 NaN03
261 11,8 40 Mexphalt 15 0, 12 Fe(NO~3, 55,2 NaN03 0,02 Ni(N03 22,8 Zitronensäure 0,01 CrCla
.' 1,9 NaOH
262 11,9 48,7 Mexphalt 15 1, 14 Fe(NO~3 '
26,3 Zitronensäure 0,23 Ni(N03 217,4 NaOH 0,11 CrCla
6,2 NaN03
264 1J,6 39,9 Mexphalt 15 0,06 Fe(NO~3
55,2 NaNO 0,01 Ni(N0322, 4 Oxals~ure 0,006 CrCl3 '2,4 NaOH
265 -11,2 50 Mexphalt 15 0, 52 Fe(NO~3
19,8 Oxalsäure 0,08 Ni(N03 218,0 NaOH 0,05 CrCl:3
11,6 NaN03
W3 Salz trocken . 40 Ebano 15 60 NaNO
eingerührt (mittl. 'KJrngröße 30 f)
+) Probe-Nr. in Klammern entsprechen Parallelversuchen.
++) mit 10 MeV-Elektronen
Tabelle 4.2.-18· Entzündungstemperaturen von Bitumen-Nitratmischungen
Probe-Nr. Entzündungstemp. anschließende weitere Bemerkungen
o - ErhitzungC
.
198 (233) > 400 nicht bestimmt --
199 (234) 380 -- langsame Verbrennung
200 (235) 370 -- langsame Verbrennung
201 (236) 360 -- langsame Verbrennung
202 (237) 380 -- langsame Verbrennung
250 (unbestr. ) > 400 keine Entz. nach 15 mine ab 3500 weiße Nebel
bei 4000
250 (bestr. ) > 400 keine Entz. nach 15 mine
bei 4100
251 > 400 keine Entz.nach 15 min.b.4000
Entz. d.Parallelprobe nach
9 mine b. 4200
252 > 400 Entz. n. 5 mine b. 403 0 ab 3400 weiße Nebel
261 > 400 Entz. n. 2 mine b. 4100 ab 3200 weiße Nebel
262 > 400 k.Entz.n. 15 mine b. 4100 ab 3200 weiße Nebel
264 > 400 Entz. n. 7 mine b. 4100 ab 3500 weiße Nebel
265 > 400 k.Entz.n. 15 mine b. 4100
W 3 > 400 Entz. n. 11 mine b. 4200






Bei der Lagerung von Abfällen der oberen Mittelaktiv-
Kategorie können Radiolysegase, insbesondere Wasser-
stoff entstehen. Obwohl in der Praxis die Bildung zünd-
fähiger Gas/Luft-Gemische durch einfache Maßnahmen ver-
mieden wird, wurden Bitumen-Produkte Zündtests
unterzogen:
In 175 l-Einsatztrommeln abgefüllte Bitumen/Salz-Ge-
mische mit etwa 48% NaN0 3 wurden vor dem Zündversuch
zunächst durch einen 15 m hohen Fall deformiert. Bei
allen Fässern waren die Verschlußdeckel abgesprungen.
Die so vorbehandelten Fässer wurden im Sprengbunker
des ICT zentral aufgestellt, und der Inhalt eines weiteren
Fasses über den Boden verstreut und ein Bruchstück frei
im Raum aufgehängt. Die Probetemperatur lag bei allen
Proben bei 300 - 35 0 C. Die Zündversuche wurden mit ca. 6,
7, 8 und 10 Vol.-% Wasserstoff in Luft durchgeführt.
In keinem Fall wurden die Bitumenprodukte in Brand ge-
setzt.
4.2.3.4 Brenneigenschaften
4.2.3.4.1 Bitumen (B15)/Salz-Produkte (40/60) mit hohen
Gehalten an NaN0 3 (kleine Probemengen) Ab-
fallzusammensetzung typisch für WA und KFZ.
Bitumen/Salz-Produkte (5 g) mit der in Tab. 4.2.-17 an-
gegebenen Zusammensetzung, entzünden sich in der glühenden
Stahlschale (7000 C) nach ca. 1 - 5 sec., salzfreies
Bitumen nach ca. 30 sec. Während salzfreies Bitumen ruhig
und mit stark rußender Flamme abbrennt und einen relativ
hohen Koksrückstand hinterläßt, brennen die Gemische leb-
haft, gegen Ende bisweilsen sogar heftig ab, und der Koks-
anteil im Rückstand ist gering. (?8)
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Bitumen (B15) ISalz-Produkte (1/1) aus Kernkr_aftwerken
Diese Produkte (s. Kapitel 2.2 und 3.1.4.2) brennen im
Vergleich zu den stark nitrathaItigen Produkten aus WA
und KFZ wegen des Fehlens von NaN0 3 ruhig ab, ähnlich
wie reines Bitumen.
4.2. 3.4.2 VersUche mi t gro~en Probeme'ngEm
(Endlagerfässer )
Brenneigenschaften eines Bitumen/NaN0 3-produktes in
einer Einsatztronuriel (30)
Eine mit Deckel verschlossene 175 l-Einsatztrommel,
gefüllt mit 211 kg eines im technischen Extruder-Ver-
dampfer (ZDS-T120 W u. P) hergestellten Bitumen B15/NaN0 3-
Gemisches mit 42 Ge\'1.% NaN0 3 . (87% des FÜllvolumens der
Einsatztrommel) wurde einem gut brennenden Ölfeuer ausge-
setzt. Dazu wurde sie in eine Blechwanne (1 x 1 x 0,4 m)
gestellt, die 50 1 Heizöl EL und 2 kg Hobelspäne ent-
hielt. Während des Abbrandversuchs wurde mittels eines
Wölfle-Schreibers die Windrichtung und die Windge-
schwindigkeit kontinuierlich gemessen.
Das Produkt brannte insgesamt 85 Minuten. In den ersten
10 Minuten war der Abbrand relativ ruhig, danach teil-
weise heftig, ohne daß die Verbrennung in eine Explosion
überging.
Während der Verbrennung wurden etwa 27% des im Bitumen
als NaN0 3 fixierten Natriums (vermutlich als Na20-Aerosol)
in die Umgebung freigesetzt+.
Während,des Abbrandes wurde der Boden der Einsatztrommel
durch die Einwirkung der stark oxidierenden Nitratschmelze
vollständig abgetrennt.,
+ Aus der Na20-Flüchtigkeit kann nicht ohne weiteres aufdie Flüchtlgkeit einzelner Radionuklide bei Bitumenbränden
geschlossen werden.
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Feuertests rn.it'l75 I-Trom.m.eln in ROllreifenfässern
Die in 200 l-Rollreifenfässern eingeschlossenen 175 1-
Einsatztrommeln, gefüllt mit den Bitumenprodukten
1+) und 2++)mit unterschiedlichem NaN0 3-Gehalt wurden
zur Feststellung der Brenneigenschaften in einer
Blechwanne (,1 x 1 x 0,4 m)einem starken halbstündigen
Ölfeuer ausgesetzt. Unter den gleichen Bedingungen wurde
auch ein Versuch mit reinem Bitumen (B15) durchgeführt.
Durch die Wärmezufuhr werden die Produkte pyrolytisch
zersetzt. Die Pyrolysegase entweichen um den Dichtungs-
ring der Rollreifenfässer und werden durch das externe
Feuer entzündet. Die Heftigkeit der Reaktion ist stark
vom NaN0 3-Gehalt der Produkte abhängig.
Der Abbrand des Produktes 1 (17,6 Gew.% NaN0 3 ) war zeit-
weise heftig. Das Produkt fing nach 10 Minuten zu brennen
an. Nach Krlöschen des externen Feuers (nach 35') ließ die Pyro-
lysegasbildung nach (keine Flammen mehr um den Dichtungsring
des Rollreifenfasses) . Das Rollreifenfass und die innere
175 l-Einsatztrommel wurde bei dem Feuer nicht zerstört.
Das Produkt hatte nur zum Teil reagiert. Die Gewichtsab-
nahme des Produktes betrug 3,5%.
Im Vergleich dazu reagierte das analog eingeschlossene
Produkt 2(42,4 Gew.% NaN0 3 ) sehr heftig (starker Pyro-
lysegasgenerator!). Das Produkt begann nach 11 I, zu brennen.
Nach dem Verlöschen des externen Feuers (nach 36 1 ) ging die
heftige Reaktion innen weiter ( gesamte Reaktionszeit
etwa 100 Minuten) .
+)P'rödukt1: (Gesamt-Salz-Gehalt 46,5%) davon 17,6% NaN0 3 ,0,24% NaN02 , 1,6% Unlösliches, 27% Restsalze (vorwiegendNa 2HP0 4 daneben Oxalate, Zitrate, Tenside, Antischaum-
miEtel, EDTA-Salze).
++) Produkt 2: (Gesamt-Salz-Gehalt 47,6%) davon 42,4% NaN0 3 ,0,13% Unlösliches, 5,1% Restsalze (Oxalate, Zitrate,
Tenside, Antischaummittel, EDTA-Salze).
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Der Deckel des Rollreifenfasses war nach dem Versuch
aufgebeult. Der Falz am Deckel der Einsatztrommel war
durch den starken Innendruck aufgerissen, so daß der
Deckel lose auf dem Bitumenkoks lag. Im Gegensatz zu
Produkt 1 war das Produkt 2 völlig durchreagiert. Es
wurde eine Gewichtsabnahme von 8,4% festgestellt.
Reines Bitumen (B15), unter analogen Bedingungen einge-
schlossen, reagierte bei dem Feuertest nach 10 Minuten,
vergleichsweise gering (schwacher Pyrolysegasgenerator).
Es traten nur sehr kleine Flammen am Dichtungsring des
Rollreifenfasses auf, die unmittelbar nach dem Er-
löschen des externen Feuers (nach 32') ausgingen. Eine Be-
schädigung des Fasses wurde nicht festgestellt. Die
Temperatur des flüssigen Bitumens in der Einsatztrommel
unmittelbar nach dem Feuertest betrug 3000 C. Die Ge-
wichtsabnahme des Bitumens (B15) betrug 0,35%.
Feuertests mit 175 I-Trommeln in Betonbehältern
Der überwiegende Teil der im Kernforschungszentrum
Karlsruhe hergestellten und in 175 I-Einsatztrommeln
abgefüllten radioaktiven Bitumenprodukte kommt unter
Einschluß in Betonbehältern (Wandstärke ca. 20 cm) zur
Endlagerung. Durch die Versuche sollte die Einwirkung
eines externen Feuers auf diese Handhabungseinheit un-
tersucht werden.
Dazu wurden drei verschiedene in 175 I-Einsatztrommeln
abgefüllte Bitumenprodukte in Abschirmbehälter aus Normal-
beton einbetoniert. Auf halber Höhe der einbetonierten
Einsatztrommeln waren außen 2 Temperaturmeßfühler ange-
bracht. Diese Einheiten wurden in Stahlwannen gestellt
und heftig brennenden ölfeuern (Brenndauer 45 - 50 min.)
ausgesetzt.
Die Bitumenprodukte gerieten dabei nicht in Brand. Die
Betonbehälter überstanden das Feuer ohne nennenswerte
Beschädigung.
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Im Inneren der Abschirmbehälter wurden nach 4 - 5 Stunden
Temperaturen von maximal 73 0 C gemessen. 24 Stunden
danach waren diese Temperaturen wieder auf die
Umgebungstemperatur abgefallen. Diese Versuche haben den
wirksamen Schutz der eingeschlossenen Produkte gegen die
Einwirkung vom äußeren Feuern durch die Betonabschirmung
demonstriert.
Löschversuche
Zur Abrundung der Abbrandversuche wurden einige Lösch-
versuche durchgeführt. (31) Dazu wurden 87 kg eines
Bitumen/NaN03-Gemisches· (42% NaN0 3 ) in eine 175 I-Ein-
satztrommel eingeschlossen und in eine Blechwanne ge-
stellt, in die 50 ~ leichtes Heizöl und 2 kg Sägespäne
gefüllt waren.
Nach Inbrandsetzung des öls wurden folgende Beobachtungen
gemacht:
- 2 Minuten: Der Deckel der Einsatztrommel fliegt ab.
- 4 Minuten: Der Inhalt des Fasses brennt deutlich sicht-
bar.
- 8 Minuten: Bis jetzt normaler Bitumenbrand
- 9 Minuten: Die Flamme wird heller.
-15 Minuten: Beginn der Löschversuche.
Zuerst wurden 72 kg CO2 innerhalb von 3 Minuten versprüht.
1,5 Minuten nach Beginn der Brandbekämpfung war das Feuer
gelöscht. 1 Minute nach Ende der Brandbekämpfung mit CO2
gab es wieder leichte Rauchentwicklung im Faß. Das Produkt
im Faßinnern brannte noch (ca. 1 cm hohe Flamme). Darauf-
hin wurden zusätzlich noch 6 kg CO2 direkt in die Einsatz-
trommel versprüht. Da Feuer erlosch nun vollständig.
Weitere Löschversuche wurden mit Löschpulver bzw. Schaum
durchgeführt. Unter Berücksichtigung aller Aspekte (ein-
schließlich der Ausbreitung der Bodenkontamination in der
unmittelbaren Umgebung durch das Löschmittel ist von den
untersuchten Mitteln CO2 am besten geeignet.
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Die Versuche haben auch gezeigt, daß die Kühlung durch
das Löschmittel wichtig für die Brandbekämpfung ist.
4.2.3.5 DetonatiOns tests
Im Rahmen der von ITC durchgeführten Untersuchungen
über die thermische und mechanische Empfindlichkeit
von Bitumen/Sauerstoffsalz-Gemischen, wurden auch De-
tonationstests durchgeführt.
Die detonative Belastung der Bitumen/Salz-Gemische
(40/60) mit hohem Gehalt an NaN0 3mit einer Sprengkapsel
in offenen Stahlhülsen und im 1"-Stahlrohr unter Ein-
schluss und die detonative Belastung mit einer Spreng-
kapsel und einer ~O g Hexogen-Ladung im 2"-Stahlrohr
ergaben keine Reaktion. ( 28)
4.2.4 Strahlenbeständigkeit
Verschiedene Bitumensorten und Bitumen/Salz-Produkte
wurden von außen mit 10 MeV-Elektronen bzw. y-Strahlen
bestrahlt. Interne Bestrahlungsversuche von Bitumen/
NaN0 3-Gemischen mit inkorporierten c/'-Emittern w'erden
in Zusammenarbeit mit Eurochemic/Mol durchgeführt.
Zur externen Bestrahlung von Bitumen und Bitumen/
Salz-Gemischen standen zwei Strahlenquellen zur Ver-
fügung.
- 10 MeV-Elektronen eines Linac (Beschleuniger Varian
V 7703)
- y-Strahlen im Brennelementlagerbecken des FR 2
des KFK
(mittlere y-Dosisleistung ca. 105R/h , Ey~0,7 MeV)
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4.2.4.1 Änderung mechanis'cher Eigenschaften durch Bestrahlung
Verschiedene Bitumensorten und Bitumen/Salz-Produkte (8/5)+
wurden mit Elektronen von 10 MeV (in Luft) bis zu
einer integralen Dosis von 500 Mrad bestrahlt und die
Änderung der Härte und Dichte sowie die Bildung von
Gasblasen in der Bitumenmatrix in Abhängigkeit von der
P2')Dosis verfolgt.
Die Strahlung wurde von einem Elektronenlinearbeschleuniger
Varian V 7703 erzeugt. Die Bitumenproben hatten die Form
von Scheiben mit 4,5 cm Durchmesser und 1 bis 1,4 cm Höhe.
Bei jedem Durchgang wurden in den. Proben 2.104 rad ab-
sorbiert. Nach 200 Durchgängen (etwa 30 Minuten Be-
strahlung) hatten sich die Proben auf etwa 400 C erwärmt.
Um eine höhere Erwärmung zu vermeiden, wurden nach dieser
Bestrahlungszeit jeweils Pausen von einer halben Stunde
eingelegt ..
Ergebnisse:
Unter den Versuchsbedingungen wurde erst oberhalb von
100 Mrad++ eine deutliche Änderung der Erweichungspunkte
und damit eine Änderung der viskoelastischen Eigenschaften
der Produkte beobachtet. (Abb. 4.2.-22)
+ 8 Gewichtsteile Bitumen und,5 Gewichtsteile Salz
++ Die absorbierte integrale Strahlendosis beträgt zum
Beispiel für Bitumenprodukte mit einer spez. ß/Y~
Aktivität von 1 Ci/l (reine Spaltprodukte, 2a alt)
nach 200 Jahren rund 90 Mrad.
Nach dieser Zeit hat sich die integrale Dosis
asymptotisch dem Maximalwert genähert.
Erniedrigung der Dichte
Die Dichten der auf hohe Dosen (500 Mrad) mit 10 MeV-
Elektronen bestrahlten Bitumenproben sind in Tab.4.2-19
den Dichten der unbestrahlten Bitumenproben gegenüber-
gestellt.
Das Dichteverhältnis bzw. die daraus berechnete Porositäts-
änderung ist ein Maß für die Aufblähung der auf hohe Dosen
(500 Mrad) mit 10 MeV-Elektronen bestrahlten Produkte.
Danach beträgt z.B. die Aufblähung der auf 500 Mrad be-
strahlten Bitumen B15/Salz-Gemische (8/5) 23 - 24 Vol.%,
in einem Fall 43 Vol.%.+
Wie aus der Abbildung 4.2.-22 und Tabelle, 4.2.-19 ent-
nommen werden kann, zeigt das bestrahlte Mexphalt
15/ca(N03)2-produkt stets ein anderes Verhalten wie die
anderen Produkte (größere Härtung und Porositätsänderung) .
Untersuchungen des unbestrahlten Produktes haben ergeben,
daß dieses Produkt noch etwa 8 Gew.%H 20 (als Kristall-
wasser) enthielt. Möglicherweise ist die Anwesenheit von
Wasser in der Probe für die größere Strahlenempfindlich-
keit mit verantwortlich.
Die Aufblähung der Proben ist neben dem Oberflächen!
Volumen-Verhältnis vom Verhältnis der Bildungs- und Per-
meationsrate der Radiolysegase in den Produkten abhängig.
Da die differentielle Radiolysegasbildung der Dosisleistung
direkt proportional ist, muß bei den Bestrahlungs-
experimenten der Einfluß der Dosisleistung auf das Er-
gebnis (Aufblähung) berücksichtigt werden.
+'Eine direkte Ubertragbarkeit dieser mit kleinen
Proben ermittelten Werte auf große Probemengen
(Endlagerungseinheiten) ist nicht möglich.
(Dosisleistung, Zeit- und Geometrieabhängigkeit) .
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Beim vorliegenden Experiment war die Dosisleistung gegen-
über der in der Praxis zu erwartenden bosisleistung enorm
erhöht (Faktor ~ 104). Die Ergebnisse der Versuche sind
daher trotz des größeren Oberflächen/Volumen-Verhältnisses
der untersuchten Proben wegen der überhöhten Dosisleistung
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Abb. 4.2. - 22 Härtung von Bitumen und Bitumen / Salz - Produkten durch Bestrahlung mit 10 MeV- Elektronen.
(Die Werte in eckigen Klammern sind die Erweichungspunkte der nichtbestrahlten Proben)
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Tabelle' '4 ..2'.':"19 Dichte von Bitumenproben vor und nach
der Bestrahlung mit 10 MeV-Elektronen auf hohe Dosen
(500 Mrad)
Probe Dichte Dichtever- Porositäts-
vor nach hältnis änderung
Bestrahlung Originalpro- +be/bestrahlte ß€
Probe
PH 55/65 1,070 1 ,057 1 ,01 0,012
Mexphalt 15 1 ,04 0,935 1 ,11 0,101
Mexph'alt 1 ,01 0,888 1 ,14 0,121
R 75/30
HVB 85/95 1,034 0,842 1 ,23 0,186
Mexphalt 15 1 ,29 1,045 1 ,23 0,190
-NaNO 3 (8/5)
Mexphalt 15 1,25 1,005 1,24 0,196
-NaCl (8/5)
Mexphalt 15 1 ,29 0,902 1 ,43 0,300
-Ca(N0 3) 2 (8/5)
(mi t 8 Gew. %H 2O
+ Die Porositätsänderung ß€ ist definiert:
ß€ = 1 - P beßtg~blfi f. ' (p 7 Produktdichte)p un e ra I
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Untersuchung der Strahlenbeständigkeit eines im großen
Extruder hergestellten Bitumen B15/NaN03-GemiSches
Im großen Extruder-Verdampfer (ZDS-T120-W u. P) wurde
unter praxiskonformen Bedingungen eine größere Menge




42% NaN0 3 , 0,75% H20
(p= 1,387 g.cm- 3 , Teilchengröße
der inkorporierten Salze 10-30~).
Die Strahlenbeständigkeit dieses Produktes ("Z-Produkt")
wurde untersucht. "(33)
D.:i..chteerniedrigung und Porositätsänderung-4-
Das Produkt der oben genannten Zusammensetzung wurde in
dünne Aluminiumschalen zu Tafeln (Grundfläche 185 x 125 mm,
Höhe 10 bis 15 mm) ausgegossen und mit 10 MeV-Elektronen
aus einem Linearbeschleuniger auf 10, 50, 100 und 500 Mrad
bestrahlt und die Dichte der bestrahlten Proben gemessen
(Tabelle 4.2.-20). Aus den Dichten der bestrahlten
und der nichtbestrahlten Proben wurde die Porositäts-
änderung 6E der bestrahlten Proben in Abhängigkeit von
der absorbierten Strahlendosis berechnet.
Bis 10 Mrad beträgt die Porositätsänderung nur 0,7%. Das
auf 500 Mrad bestrahlte Produkt war durch Einschlüße
von Gasblasen - die im Produkt ungleichmäßig verteilt
waren -inhomogen. Die Porositätsänderungen lagen zwischen
22% und 37% , im Mittel bei 26% (Abb. 4.2.-23). Durch die
Bildung von Gasblasen in der Bitumenmatrix während der
Bestrahlung entstand bei hohen Dosen eine Struktur ähnlich
eines Hartschaumes. Um diese sichtbar zu machen, wurden die
+ ..-s. Anmerkung . auf Seite 121
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bestrahlten Bitumenproben senkrecht zur Grunfläche zer-
brochen und die Bruchflächen photographiert (Abb. 4.2.-24
bis 4.2.-27).
4.2.4.2 Änderung von Auslaugung und thermischer Beständig-
keit durch Bestrahlung
Auslaugverhalten von bestrahlten Bitumen/Salz-Gemischen
Nach Experimenten, die in Belgien und in den USA durchge-
führt wurden, zeigten Bitumenprodukte nach externer Bestrah-
lung mit einer Co-60-Quelle auf 100 Mrad bzw. interner Be-
strahlung (durch Inkorporation von Spaltprodukten) auf
40 Mrad keine Erniedrigung der Auslaugbeständigkeit. (34)
Im Gegensatz dazu wurden bei Versuchen in der USSR eine Er-
niedrigung der Auslaugbeständigkeit der Produkte nach Be-
strahlung festgestellt. Danach wird für einen Block mit
103 ci/m3 nach einer Zeit von über 50 Jahren (integrale
Dosis schätzungsweise 60 Mrad) eine Erhöhung der Auslaug-
raten um den Faktor 5 - 10 angenommten. (35)
Thermische Beständigkeit bestrahlter Bitumen/Salz-Gemische
Zur Testung der thermischen Stabilität bestrahlter Produkte
wurde ein Bitumen/Salz-Gemisch der Zusammensetzung
(40% ~exphalt 15, 58% NaN0 3 , 1% Fe(N03)3' 0,7% NaOH)
mit 10 MeV-Elektronen auf 150 Mrad bestrahlt. Eine Erniedri-
gung der Entzündungstemperatur (> 400o C) konnte nicht fest-
gestellt ~erden. (28)
Ebenso wurde reines Bitumen (Mexphalt15) und ein Bitumen
B15/NaN03-Produkt (815) mit 10 MeV-Elektronen auf 10, 100
und 500 Mrad bestrahlt und die Brennpunkte gemessen und mit
denen der unbestrahlten Produkte verglichen. Dabei konnte
ebenfalls keine signifikanten Unterschiede festgestellt wer-
den. (Tabelle 4.2.-21).
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Tabelle 4.2.-20 Änderungen der Dichte eines im Extruder
hergestellten Bitumen/NaN03-produktes (42% NaN0 3 ) während
der Bestrahlung mit 10 MeV-Elektr~nen+ als Funktion der
absorbierten Strahlendosis.
Dichte [g. cm-3J
Dosis gemessene Werte Mittelwerte
{Mrad)
°
1 ,3865 . 1,3871 1 ,3868
10 1,3772 1 ,3798 1 ,3785
50 1,1900 1,1903 1,1902
100 1,0777 1 ,0900 1,0839




+ Beschleuniger Varian V 7703, Pulsfolge 170 Hz, Scan-
frequenz 10 Hz, Impulsdauer 5 ~s, Impulsamplitude 160 mA,
Bandgeschwindigkeit 35 cm/s. Durch Einlegung von Bestrah-
lungspausen wurde sicher gestellt, daß sich die Proben
nicht über 400 C erwärmten.
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Porosität als Funktion der absorbierten Dosis
. bei Bestrahlung eines Bitumen-NaN03.=
IGemisches mit 10MeV-Elektronen.
Abb. 4.2.-24:






















Tabelle 4.2.-21 Brennpunkte von Bitumen B15 und einem
Bitumenprodukt nach Bestrahlung mit 10 MeV-Elektronen
als Funktion der Dosis..
~ ° 10 100 500Probe
Mexphalt 15 420°C 430°C 440°C 445°C
440°C 445°C 455°C 415°C
Mexphalt 15/ 430°C 415°C 450°C 410°C
NaN0 3 (8/5) 435°C 415°C 440°C 405°C
4.2.4.3 Radiolysegasbildung
Radiölytische Beständigkeit eines im großen Extruder
hergestellten Bitumen B15/NaNO~-Gemisches
..J
Um die Bildung von Radiolysegasen als Funktion der Dosis
zu untersuchen, wurden jeweils 10 g eines im großen
Extruder hergestellten Produktes der Zusammensetzung:
57,2% Ebano 15, 42% NaN0 3 , 0,75% H20, 0,05% NaOH
(IIZ-Produkt") in Glasampullen (ca. 60 ml Inhalt) unter
300 Torr Luft oder 300 Torr Argon eingeschlossen und mit
10 MeV-Elektronen im Linearbeschleuniger+ oder mit
y-Strahlen im Brennelementlagerbecken des FR 2 des KFK++
bis auf 100 Mrad bestrahlt. (36)
Nach der Bestrahlung wurde das Gasvolumen in den Ampullen
mit Hilfe einer Toepler-Pumpe gemessen. Die Zusammen-
setzung der in den Ampullen nach der Bestrahlung befind-
lichen Gase wurde gaschromatographisch ermittelt.
+s.S. 127
++mittlere y-Dosisleistung 105 R/h
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Nichtbestrahlte Proben (Blindwerte) wurden analog unter-
sucht und bei der Auswertung der Bestrahlungsversuche
berücksichtigt.
Ergebnisse:
- Hauptbestandteil der Radiolysegase war Wasserstoff
- Die bei den Versuchen gemessenen H2-Bildungsraten
lagen zwischen 0,4 - 0,5 cm3/g o 100 Mrad (760 Torr, 250 C)
- Wasserstoffausbeute und Dosis waren innerhalb des
untersuchten Bereiches von (10 bis 100 Mrad) linear.
Diese Werte sind vergleichbar mit Werten aus der
Literatur~37) (38) (39) (40)
Als zusätzliches Ergebnis zeigte sich bei den in Glas-
ampullen unter 300 Torr Luft eingeschlossenen Proben
(auch bei nichtbestrahlten) , daß das Volumenverhältnis
N2/02 im Vergleich zur Luft deutlich erhöht war. Das läßt
den Schluß zu, daß vom Bitumen durch Chemiesorption
Sauerstoff aufgenommen wird. Dieser Effekt dürfte auch
d · W F' h d .. (41) . d hlle von . lSC er un W. Korner bel er Bestra ung
von Bitumen/NaN03-Gemischen in Luft gemachte Beobachtung
erklären, daß am Anfang der Bestrahlung eine Verringerung
des Gasvolumens auftritt.
4.2.4.4 Strahlenbeständigkeit von Bitumenprodukten in Ab-
hängigkeit von der Bitumensorte und der Abfallzu-
sammensetzung
Die Versuche wurden durchgefÜhrt, weil die Strahlen-
stabilität von geblasenen Bitumen in zwei Berichten aus
Frankreich günstiger beurteilt wird als die von des-
destillierten Bitumen. (43) (44)
Bei den Bestrahlungsversuchen wurden reine Bitumina
(Mexphalt 15 = destilliertes Bitumen aus Deutschland und
Mexphalt R 90/40 = geblasenes Bitumen aus Frankreich)
und Gemische davon mit NaN0 3 (50 Gew.%) verwendet. (42)
Die Gemische wurden durch Einrühren von gemahlenen NaN0 3
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(techn., Korn 0,05 - 0,08 mm)in heißes Bitumen bei
1500 C hergestellt. Die Proben wurden dann in dünnen
Aluminiumschalen zu Tafeln (125 x 185 x 15 mm) aus-
gegossen und mit 10 MeV-Elektronen aus einem Linearbe-
schleuniger auf insgesamt 500 Mrad bestrahlt. (Nach je-
weils 200 Durchgängen = 4 Mrad (ca. 1/2 h) wurden Be-
strahlungspausen (1/2 h) eingelegt, damit sich die Pro-
ben nicht über 400 Cerwärmten).
Porositätsänderungen
Die Tabelle 4.2.-22 zeigt, daß alle Bitumenproben bei
der Bestrahlung mit 10 MeV-Elektronen auf hohe Dosen
(500 Mrad) eine deutliche Aufblähung erfahren haben. Bei
den reinen Bitumina ist die Porositätsänderung von Mex-
phalt R 90/40 deutlich größer als die von Mexphalt 15.
Bei den entsprechenden Bitumen/NaN03-Gemischen (1/1)
konnten keine größeren Unterschiede festgestellt werden.
Erhöhung der Erweichungspunkte
Aus Tabelle 4.2.-23 ist zu ersehen, daß Mexphalt R 90/40
und das entsprechende Gemisch mit NaN0 3 bei Bestrahlung
mit 10 MeV-Elektronen auf 500 Mrad mehr gehärtet wird
als Mexphalt 15 bzw. das Gemisch NaN0 3/Mexphalt 15 (1/1).
Auffallend ist der relativ hohe Anstieg des Erweichungs-
punktes von Mexphalt R 90/40 allein durch mehrstündiges
Erwärmen bei 1500 C.
Radiolytische Beständigkeit
Die Bildung von Radiolysegasen bei der Bestrahlung von
Bitumen (Mexphalt R 90/40 bzw. Mexphalt 15) und deren
Gemische mit NaN0 3 (1/1) mit 10 MeV-Elektronen wurde
ebenfalls gemessen. Für die Versuche wurden je 10 g Bi-
tumen oder Bitumen-NaN03-Gemische in Glasampullen (ca.
60 ml Inhalt) unter 300 Torr Argon eingeschmolzen und
mit 10 MeV-Elektronen auf 100 Mrad bestrahlt. Um auch
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die in der Bitumenmatrix nach der Bestrahlung vorhan-
denen Radiolysegase freizusetzen, wurden die Proben
vor der Gasanalyse+ im Trockenschrank (2 h bei 1500 c)
erwärmt. Die nichtbestrahlten Proben (Blindproben)
wurden ebeso behandelt. Wie in Tabelle 4.2.-24 ge-
zeigt, ist der Hauptbestandteil der Radiolysegase er-
wartungsgemäß Wasserstoff.
Ergebnisse:
- Aus der Tabelle 4.2.-24 folgt, daß die bei der 10 MeV-
Elektronenbestrahlung der Bitumina und der entsprechen-
den Gemische mit NaN0 3 (1/1) gefundene Wasserstoffbil-
dungsrate bei geblasenem Bitumen etwas größer ist, als
beim destillierten Bitumen.
- Bei externer Bestrahlung von Bitumen (Mexphalt R 90/40
bzw. Mexphalt 15) und deren Gemischen mit NaN0 3 (1/1)
mit 10 MeV-Elektronen konnte für geblasenes Bitumen somit
keine größere Strahlenbeständigkeit festgestellt werden
als bei destilliertem Bitumen.
Abfallkonzentrate mit hohen Anteilen an Boraten, bzw.
Detergentien
Bitumen B15/Salz-Gemische (1/1) mit hohen Gehalten an
Natriumborat bzw. Detergentien++ wurden mit y-Strahlen
bzw. 10 MeV-Elektronen auf eine integrale Dosis von
80 Mrad bestrahlt. Die Porositätsänderungen lagen im Be-
reich 1 - 4%. 0) Diese Werte liegen deutlich niedriger
als die Vergleichswerte, die bei der Bestrahlung eines
Bitumen (B15)/NaN0 3-Gemisches (42% NaN0 3) mit 10 MeV-
Elektronen auf die gleiche Dosis gefunden wurden (ca. 18%
Porositätsänderung)
+Für die massenspektrometrischeAnalyse danken wir Herrn
M. Durmvom Institut für Kernchemie der Universität Marburg.
++s. Kapitel 3.1.4.2
Tabelle 4.2.-22: Dichte von bestrahlten und nichtbestrahlten Bitumenproben
(10 MeV-Elektronen, D = 500 Mrad)
- -
Dichte der nicht- Dichte der be- Porositäts-Probe-Nr. Zusammensetzung bestrahlten Probe strahlten Probe änderung
p [g/crn3 ] p [g/crn3] b E:
267 Mexphalt R 90/40, 45 Minuten
bei 150°C wärmebehandelt 1,002 0,632 0,37
268 Mexphalt R 90/40, 5 Stunden 0,971 0,744 0,23bei 1500C wärmebehandelt .. -.
269 Mexphalt 15, 45 Minuten bei 1,042 0,958 0,08150°C wärmebehandelt
270 Mexphalt 15, 5 Stunden bei 1,04 0,921 0,11150°C wärrnebehandelt
272 50 Gew.-% Mexphalt 15,
50 Gew.-% NaN03,
150°C wärrne- 1,253 0,849 0,3245 Minuten bei
behandelt.
273 50 Gew.-% Mexphalt R 90/40,
50 Gew.-% NaN03'





Tabelle 4.2.-23 Erweichungspunkte von bestrahlten und nichtbestrahlten Bitumen und
Bitumen-NaN03-Gemischen (10 MeV-Elektronen, D = 500 Mrad)
Probe-Nr. Zusammensetzung Erweichungspunkt der Erweichungspunkt der
nichtbestrahlten Probe bestrahlten Probe
(Ru.k) [Oc] (Ru. k) ,- 0 .,L CJ
267 Mexphalt R 90/40, 45 Minuten 90 117
bei 1500 C wärmebehandelt.
268 Mexphalt R 90/40, 5 Stunden 117 155
bei 1500 C wärmebehandelt.
269 Mexphalt 15, 45 Minuten 77 83
bei 1500 C wärmebehandelt.
270 Mexphalt 15, 5 Stunden 79 89
bei 1500 C wärmebehandelt.
272 50 Gew.O/O Mexphalt 15, 101 108
50 Gew.O/O NaN0 3 ,
45 Minuten bei 1500 C
wärmebehandelt.
273 50 Gew.O/O Mexphalt R 90/40, 113 159
50 Gew.O/O NaN0 3 ,





Tabelle 4.2.-24 Wasserstoffbildung bei der Bestrahlung von Bitumen bzw.




267 Mexphalt R 90/40, 45 Minuten 0,7 , 0,73
bei 1500 C wärmebehandelt.
268 Mexphalt R 90/40, 5 Stunden 0,64 , 0,60
bei 1500 C wärmebehandelt.
269 Mexphalt 15, 45 Minuten 0,56 , 0,55
bei 1500 C wärmebehandelt.
270 Mexphalt 15, 5 Stunden 0,50 , 0,48
bei 1500 C wärmebehandelt.
272 50 Gew.O/O Mexphalt 15, 0,24 , 0,24
50 Gew.O/O NaN0 3 ,
45 Minuten bei 1500 C
wärmebehandelt.
273 50 Gew.O/O Mexphalt R 90/40, 0,33 , 0,32
50 Gew.O/O NaN0 3 ,








Für ein in Bitumen (B15) eingebundenes Li- und boratbe-
ladenes Kugelharz (40% Kugelharz, 50% Bitumen, 10% Rest-
wasser) wurde nach Bestrahlung auf ao Mrad unter analogen
Bestrahlungsbedingungen eine Porositätsänderung von
1 - 4% festgestellt. (45) Als Hauptanteil der Radiolyse-
gase des mit y-Strahlen in Argonatmosphäre (300 Torr)
bestrahlten Produktes wurde Wasserstoff gefunden:
0,32 cm3/g e ao Mrad (760 Torr, 25 0 C). Zum Vergleich wurde
auch ein nicht fixiertes, auf einen Restwassergehalt
von 24% vorgetrocknetes Li- boratbeladenes Kugelharz mit
y-Strahlen unter gleichen Bedingungen bestrahlt. Dabei
wurde eine H2-Bildungsrate von 0,11 cm
3/g e ao Mrad
(760 Torr, 25 0 C) gemessen. (46)
5. Betriebserfahrungen
5.1 Betriebserfahrungen mit der Bituminierungsanlage im
KFK von April 1972 bis September 1974' (47)
Im April 1972 wurde im Kernforschungszentrum Karlsruhe
die Bituminierungsanlage aktiv in Betrieb genommen.
Das Kernstück der Anlage ist ein Zweiwellen-Schnecken-
Extruder der Firma Werner und Pfleiderer, in dem Ver-
dampferkonzentrat und heißes Bitumen innig miteinander
vermischt werden. Dabei wird das im Konzentrat enthaltene
Wasser praktisch vollständig ausgetrieben. Das Schema
der Anlage zeigt Abbildung 5.1.-1.
Es handelt sich hierbei um eine Prototypanlage, mit
der alle Konzentrate der im Kernforschungszentrum Karls-
ruhe (KfK) und bei der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe
(WAK) angefallenen schwach- und mittelradioaktiven
wässrigen Abfälle verarbeitet wurden. Mit ihr wurde der
Nachweis erbracht, daß eine solche Anlage geeignet ist,
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ein Forschungszentrum und eine Wiederaufarbeitungsanlage
im Hinblick auf wässrige LAW/MAW-Abfälle zu entsorgen.
Verfahrensablauf:
Aus einem Lagertank, der ständig auf 1400 C gehalten
wird, wird das Bitumen durch eine Schraubenspindelpumpe
dem Einlaßtei'l des dampfbeheizten Extruders zugeführt.
Das Verdampferkonzentrat wird aus den Lagerbehältern
in einen Vorlagebehälter überführt, dort auf den richti-
gen pH-Wert eingestellt und dann als zweite Komponente
dem Extruder zugeführt. Das beim Einrühren des Konzentra~
tes in das Bitumen ausgedampfte Wasser wird in 5 Kon-
densoren niedergeschlagen und über ein Teerfilter dem
Destillat-Sammeltank zugeführt.
Das Bitumen/Salz-Gemisch tritt in einer abgeschirmten
Kabine aus dem Extruder aus und wird in 175 I Blech-
trommeln abgefüllt. Diese Blechtrommeln werden nach
ausreichender Abkühlzeit (ca. 24 h) an das Zwischen-
lager des KFK abgegeben.
Hergestellte Produkte:
In der Zeit von April 1972 bis September 197t~urden
auf diese Weise 1210 Blechtrommeln abgefüllt. Die
Dosisleistung an der Oberfläche der Fässer lag dabei im
Bereich zwischen 0,01 und 200 R/h. Über die Anzahl der
Fässer in den verschiedenen Dosisleistungskategorien
gibt Tabelle 5.1.-1 Auskunft.
+)Ab Oktober 1974 wurde die Anlage von der Hauptabtei-
lung Dekontaminationsbetriebe weiterbetrieben.
Über die Betriebserfahrungen ab diesem Zeitpunkt
wird ein separater Bericht herausgegeben.
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Tabelle 5.1.-1 Dosisleistungsverteilung der Bitumenprodukte
Dosisleistung fR/hJ 0-20 20-40 40-60 60-80 80-100 100-120 120- 140- 160- 180-
140 160 180 200
Anzahl der [Stck] 674 321 103 46 15 12 24 9 4 ..,~
Fässer
Anteil ['1;J 56 25,6 8,5 3,8 1 ,2 1 2 0,7 0,3 0,15
Die Tabelle 5.1.-2 zeigt zum Vergleich die Verteilung der spezifi-
schen ß/y-Aktivität der hergestellten Bitumenprodukte.
Tabelle 5.1.-2 Spezifische ß/y-Aktivität der in der Betriebsanlage
hergestellten Bitumenprodukte.
(Mittelwerte: 0,1 Ci/l ß/y-Aktivität, 4'10- 3 Ci/l
a-Aktivität)
Jahr spez, ß/y-Aktivitätsbereich Anteil an den gesam-
in Ci/l Bitumenprodukt ten Fässern in 0/0
> 0,01 - 0,05 13,39
> 0,05 - 0,10 29,24
1972
> 0,10 - 0,15 43,72
> 0,15 - 0,20 0
> 0,20 - 0,25 13,66
> 0,03 - 0,05 26,24
> 0,05 - 0,10 14,42
> 0,10 - 0,15 24,82
> 0,15 - 0,20 13,00
1973 > 0,20 - 0,25 9,69
> 0,25 - 0,30 0
> 0,30 - 0,35 9,69
> 0,35 - 0,40 0
> 0,40 - 0,45 0
> 0,45 - 0,50 2,12
> 0,05 - 0,10 12,37
1'9711 > 0,10 - 0,15 48,21
> 0,15 - 0,20 26,83
> 0,20 - 0,25 12,58
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Es ist möglich, mit dieser Anlage Produkte mit einem
Salz/Bitumen Verhältnis von 65 zu 35 herzustellen.
Im Routinebetrieb wurden überwiegend Produkte mit einem
Salz/Bitumen Verhältnis von 50 zu 50 hergestellt, da
dies einen sicheren Betrieb gewährleistet. In wenigen
Fällen, in denen Chemikalien mit "exotischer Zusammen-
setzung" wie sie in einem Forschungszentrum auch an-
fallen, den Mischvorgang beeinträchtigten, wurde der
Salzanteil reduziert. Solche Beeinträchtigungen zeigten
sich als nachträgliches Ausgasen in der Blechtrommel
oder als Härtungseffekt beim Produktaustrag.
Im Normalfall trat das Produkt dünn bis zähflüssig,
gleichmäßig fließend aus dem Auslaßrohr der Maschine
aus. Selbst in den Fällen, in denen eine Härtung des
Produktes nur einen zähflüssigen bis pastösen Aus-
fluß aus dem Extruder zuließ, verlief das Produkt
in der Blechtrommel zu einer glatten Oberfläche. Durch
Befüllung der Blechtrommel in mehreren Schritten
konnte eine gute Volumenausnutzung erreicht werden.
Wichtig ist es, bei den zu verfestigenden radioaktiven
Abwässern ein ausreichende Phasentrennung durchzu-
führen, da organische Bestandteile die Ursache von
Störfällen sein können. (Kapitel 5.2 )
Standzeit und Reparaturanfälligkeit der Komponenten;
Verbesserungshinweise
Maschine und Abfüllstation
Die Schneckenwellen des Extruders nutzen sich in Ab-
hängigkeit vom Salzgehalt der verarbeitenden Konzen-
trate und der Härte der Salze mehr oder weniger schnell
ab. Mit zunehmender Abnutzung der Schneckenwellen sinkt
die Ausdampfleistung der Maschine, da die dickere
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Belegung der Schneckenwellen den Wärmeübergang und
damit die Ausdampfleistung verschlechtert. Um weiter-
hin ein gutes Endprodukt zu erhalten, muß daher der
Durchsatz gedrosselt werden. Ebenfalls kann die Kraft,
die notwendig ist, um das Produkt durch die Knet-
scheiben zu pressen, nicht mehr im erforderlichen Maße
aufgebracht werden, wodurch Rückstauungen und Aufstei-
gen des Produktes in den Ausdampfstutzen die Folgen sind.
Werner und Pfleiderer konnte die Lebensdauer der Schnek-
kenwellen durch die Verwendung eines anderen Stahls
um den Faktor fünf verlängern. Weitere Umtersuchungen (50)
mit anderen Materialien werden z.zt. noch durchgeführt.
Die Beleuchtung der Ausdampfstutzen war der anfälligste
Teil der Maschine, da die Glühlampen z.T. nur Stand-
zeiten von wenigen Tagen hatten. Es erscheint daher
notwendig, die Beleuchtung von der Maschine zu trennen
und z.B. durch Lichtleiter von einer externen Licht-
quelle als kaltes, konzentriertes Licht der Maschine zu-
zuführen. Die Beobachtungen des Mischvorganges in der
Maschine sollten durch eine Fernsehkamera erfolgen, die
über dem Ausdampfstutzen verfahrbar angeordnet ist und
u.U. auch mit einer Lichtquelle kombiniert sein kann.
Die Einrichtungen der Abfüllkabine (Drehteller, Fern-
greifer, Deckelverschließeinrichtung) arbeiteten dank
ihres einfachen Aufbaus störungsfrei. Die Deckelver-
schließeinrichtung wurde nur anfänglich benutzt. Da alle
Blechtrommeln immer in ein zweites Behältnis (Roll-
reifenfass, verlorene Betonabschirmung) eingesetzt wur-
den, konnte auf ein Verschließen der Blechtrommel ver-
zichtet werden.
Ein wichtiger Punkt ist eine ausreichende Belüftung
und Durchspülung der Abfüllkabine, damit sich nicht
in Gasnestern zündbare Gemische bilden (s. Störfall Ka-
pitel 5.2 )
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Ebenfalls ist eine ausreichend bemessene stationäre Lösch-
anlage in der Abfüllkabine erforderlich. Dabei muß das
Löschmittel vor allem auch einen Abkühleffekt hervor-
rufen, da nitrathaltigeBitumenprodukte bei höherer
Temperatur exotherm reagieren.
Bitumensystem
Das mit Tankwagen angelieferte Bitumen wurde im Lager-
tank dauernd auf 1400 C gehalten. Der bei einer Langzeit-
lagerung von Bitumen bei höheren Temperaturen erwartete
Destillationsverlust von 1 - 3% des Volumens konnte nicht
beobachtet werden. Die Dosierung des Bitumens in einer
Schraubenspindelpumpe bereitete keinerlei Schwierig-
keiten. Eine Nachregulierung war nicht notwendig. Die
Durchflußmessung mit einem Ovalradzähler lief ebenfalls
ohne Störungen. Etwa einen Tag nach jedem Befüllen des
Bitumenlagertanks aus einem Tankwagen war es notwendig,
den Schmutzfänger vor der Bitumendosierpumpe zu entleeren.
Zweimaliges Entleeren im Abstand von wenigen Stunden
reichte aus, die angeschwemmten Verkokungsprodukte zu
beseitigen. Ein Entleervorgang nahm ca. 30 Minuten
in Anspruch. Während dieser Zeit lief der Extruder weiter,
die Dosierung von Bitumen und Konzentrat war abge-
schaltet.
Konzentratsystem
Das Verdampferkonzentrat wurde von den Konzentratbe-
hältern der Verdampferanlage in einen Vorlagebehälter
überführt, dort gründlich gemischt und nach einer Probe-
nahme auf den für die Bituminierung optimalen pH-Wert
eingestellt. Aus diesem Vorlagebehälter wird das Konzen-
trat mit einer Mohnopumpe mit regelbarem Getriebe über
ein induktives Durchflußmeßgerät dem Extruder zugeleitet.
Das Regelgetriebe gestattete es, den durch Abnutzung des
Stators auftretenden "Schlupf" im Konzentratsstrom aus-
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zugleichen, wodurch eine Pumpe ca. 1 Jahr einsetzbar war.
Nach dieser Zeit wurde die gesamte Pumpe ausgetauscht.
Der Verschleiß ist dabei davon abhängig, welche Art
Konzentrat gefördert wird.
Destillatsystem
Das in dem Extruder aus dem Konzentrat/Bitumengemisch
ausgedampfte Wasser wird über die Ausdampfstutzen in
die Kondensoren geleitet, dort kondensiert und über eine
gemeinsame Leitung dem Destillat-Sammeltank zugeführt.
Von dort wird es in die Vorlagebehälter der Verdampfer-
anlage gepumpt. Im Destillatsammeltank ist eine Kühl-
schlange eingebaut mit der bei Bedarf das Destillat
auf die für die Vorlagebehälter zulässige Temperatur
von ca. 400 C gekühlt werden kann. Von dieser Möglich-
keit mußte jedoch nie Gebrauch gemacht werden, da die
Temperaturen immer unter diesem Wert lagen.
In die Destillatleitung war ein zWeisträngiges, wechsel-
seitig zu benutzendes Teerfilter eingebaut, das aus je
einer Auffangkammer für feste Partikel und einer darunter
angeordneten, mit ölaufsaugmaterial gefüllten Absorber-
kammer besteht. Das (handelsübliche) Absorbermaterial
mußte nach ca. 8-14 Tagen gewechselt werden, da in unserem
Fall das Teerfilter im Bedienungsraum angeordnet war
und der begrenzende Wert die Dosisleistung an der Ober-
fläche der Filterpatronen war. Der' Wechsel wurde bei Hand
durch Lösen von zwei Kleinflanschverbindungen vorge-
nommen. Die notwendige Arbeitszeit für Ausbau und Wechsel
betrug ca. 2 Stunden.
Bei Verwendung von Wegwerfpatronen, Anordnung des Filters
in einem abgeschirmten Raum und fernbedienter Wechsel-




Die visuelle Beobachtung des austretenden Produkts in
der Abfüllkabine hat sich als notwendig und ausreichend
erwiesen. Nach kurzer Einarbeitungszeit war es den ange-
lernten Hilfskräften möglich, aus dem Erscheinungsbild
des austretenden Produkts auf die Arbeitszustände im
Extruder zu schließen und bei Unregelmäßigkeiten recht-
zeitig einzugreifen. Zur Unterstützung dieser Beobachtung
wäre eine Temperaturmessung des Produktes in, oder am
Ende des Auslaufs von Vorteil.
Ebenfalls ist eine visuelle Kontrolle des Produktver-
haltens durch die Ausdampfstutzen der Maschine uner-
läßlich. Auf diese Weise ist auch eine außergewöhnliche
Verkrustung der Ausdampfstutzen rechtzeitig zu erkennen.
Routinemäßig sollte je nach Art des verarbeiteten Kon-
zentrats eine Reinigung der Ausdampfstutzen im Abstand
von 1 - 2 Wochen (z.B. mit den in Karlsruhe entwickelten
Reinigungsdampflanzen) durchgeführt werden, wodurch die
Betriebsunterbrechung wegen dieser Reinigungsarbeiten
auf ein Minimum reduziert werden kann. So dauert z.B.
das routinemäßige Reinigen der Dome für die ganze Maschine
ca. 1 Stunde, während für die Reinigung nur eines
stark verkrusteten Domes bis zu 6 Stunden benötigt werden.
Ein Reinigen der Maschine mit Lösungsmittel war in den
ersten'2 1/2 Jahren, über die hier berichtet wird,nicht
notwendig. Es genügte, beim Abschalten der Maschine nach
dem Abstellen der Konzentratrührer ca. 5 Minuten reines
Wasser zuzugeben, um den Salzgehalt in der Maschine zu
reduzieren. Nach Beendigung der Wasserzugabe wurde noch
ca. 5 Minuten reines Bitumen durch die Maschine gefahren
und diese dadurch "gereinigt". Die Maschine wurde anschließend
leergefahren, bis kein Bitumen mehr aus dem Auslauf kam.
Eine auf diese Art stillgesetzte Maschine konnte in allen
Fällen problemlos wieder in Gang gesetzt werden.
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Beim Betrieb des Extruders hat es sich als vorteil-
haft erwiesen, immer mit der höchstmöglichen Wellen-
drehzahl zu fahren, da dadurch der Bitumenfilm auf den
Schneckenwellen eine minimale Stärke hat und die Wasser-
dampfblasen leichter austreten können.
Während des Betriebes der Anlage muß gewährleistet sein,
daß das Konzentrat im Vorlagebehälter ständig gut ge-
mischt wird. Dazu genügt es nicht, lediglich eine Lauf-
kontrollampe des Motors zu installieren, da ein Lösen
der Verbindung Motor-Rührwelle dadurch nicht erfaßt
werden kann. Es ist daher notwendig, zusätzlich ein
Amperemeter zu installieren.
Störfall
Der unbemerkte Ausfall des Rührwerkes im Konzentratbe-
hälter hatte in einem Falle zum Ziehen einer nicht
repräsentativen Probe und als Folge davon zum Fahren mit
einem falschen pH-Wert geführt. Dabei kam es zu einer
Verpuffung in der Abfüllkabine mit dem anschließenden
Brand von 2 Fässern. (Kapitel 5.2 ) Dieser Störfall
war noch dadurch begünstigt worden, daß die Belüftung
der Abfüllzelle nicht im ausreichenden Maße gewähr-
leistet war. Die Anordnung von Zuluft- und Abluft-
öffnungen muß daher in der Weise erfolgen, daß die ein-
tretende Luft zwangsweise alle Ecken und Nischen in
der Abfüllkabine durchströmen muß.
Allgemein kann die Feststellung getroffen werden, daß
diese Bituminierungsanlage mit geringem technischem
Aufwand und mit wenig Personal leicht und problem-
los betrieben werden kann, wenn alle administrativen
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Abb. 5.1.-1 Vereinfachtes Verfahrensfließbild der Bituminierungsanlage
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5.2 St6rfall am 30.3.1974
Bis zum St6rfall am 30.3.1974 wurden im Zentrum Ver-
dampferkonzentrate aus der Verdampfung von mehr als
25000 m3 niedrig- und mittelaktiven Primärabwässern
bituminiert. Dabei fielen über 1100 mit Bitumenprodukt
gefüllte Fässer mit einer mittleren spezifischen Aktivi-
tät von 0,1 Ci/l an.
Am 30.3.1974 morgens um 7.15 Uhr karn es in der Abfüllzelle
in der Bituminierungsanlage zu einer Verpuffung mit
anschließendem Brand. Diesem Ereignis gingen folgende
Betriebsvorgänge voraus:
2 Tage vorher wurde das Verdampferkonzentrat (20 bis 30
Gewichtsprozente Feststoff) in den 10 m3 fassenden Lager-
behälter gepumpt. Die Dosierung der Verdampferkonzentrate
in die Bitumenmaschine erfolgt jedoch nicht direkt aus
den 10 m3 Lagerbehältern, sondern aus einern 1 m3 Vor-
lagebehälter.
Wie Untersuchungen nach dem St6rfall ergeben haben, war
die Rührung dieser Vorlage ausgefallen. Der Salzge-
halt einer routinemäßig direkt aus dem Verdampfer vor
dem St6rfall abgenommenen Konzentratprobe lag bei
24 Gewichtsprozent. Der pH-Wert bei 11,5, die spezi-
fische Beta-Aktivität bei 7 Ci/m 3 und die Alpha-Aktivi-
tät bei 2,5 Ci/m3 . Ein ungewöhnliches Verhalten des
Konzentrats bei der Fixierung in Bitumen war,nicht vor-
hersehbar. Die unmittelbar nach dem St6rfall aus der
1 m3 Vorlage abgenommene Konzentratprobe war im Gegen-
satz zur Konzentratprobe aus dem Verdampfer stark al-
kalisch (pH = 13,8 I).
Bereits in der Nacht wurde beim Abfüllen ein starkes
Gasen des Bitumens festgestellt. Da dieses ab und zu
vorkommt und in der Regel nur auf Wasserdampfeinschlüsse
in Bitumen zurückzuführen ist, wurde lediglich die Ein-
speisung von Konzentrat zurückgenommen.
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Gegen 7.15 Uhr wurde durch das Sichtfenster ein
bräunlich-gelber Rauch in der Abfüllkammer festgestellt
und die Einspeisung gestoppt. Etwas später kam es zu
einer Verpuffung in der Kammer, die mit einem hellen
Feuerschein verbunden war und als deren Folge die
Fässer 1060 und 1061 zu brennen begannen. Die Be-
dienungsmannschaft stellte die Maschine ab, gab Alarm
und verließ das Gebäude.
Abbildung 5.2.-1 zeigt die Position der Bitumenfässer
auf dem Drehteller in der Abfüllzelle während des Stör-
falls.
1061 (Befütlungsgrad 50 %)
(Befüllungsgrad 70 % )
Abb.5.2.-1 Position der Bitumenfässer auf dem Drehteller
\Nährend des Störfalls
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Die Lüftungsanlage wurde durch die Feuermeldeanlage
abgeschaltet. Die Feuerwehr sowie der Einsatzleiter waren
umgehend zur Stelle und brachten den Brand in der Zelle
mittels CO2-Löscher unter Kontrolle. Da das Gebäude
voller Rauch war, mußten alle Arbeiten unter Preßluft-
atmern durchgeführt werden. Nachdem das Feuer unter
Kontrolle war, wurde die Lüftungsanlage wieder in Be-
trieb genommen. Nach ca. 1 Stunde war das Gebäude weit-
gehend rauchfrei.
Bei einer anschließenden Begehung wurde wieder Feuer
in der Abfüllzelle festgestellt. Daraufhin wurde erneut
mit CO2 gelöscht und anschließend die Zelle mit Leicht-
schaum geflutet. Diese Maßnahme wurde einigemale wieder-
holt und führte gegen 12.00 Uhr zum endgültigen Löschen
des Feuers bzw. zur Abkühlung der Fässer und zur Be-
endigung der chemischen Reaktion in den Fässern.
Zu bemerken ist, daß von den 6 Fässern in der Zelle nur
2 Fässer gebrannt haben. Alle 6 Fässer wurden später
aus der Zelle herausgeholt. Bei keinem Faß war der Bo-
den abgetrennt.
Durch die Verpuffung wurden folgende Schäden verursacht:
Die Winkeltür der Abfüllkammer wurde aus ihren Führungen
gehoben. Das auf die Zelle nur lose aufgelegte Dach (Stahl-
blech mit Bleiauflage) hob sich an und verschob sich.
Der dünne Blechkanal für die Ablauft wurde deformiert und
platzte außen in unmittelbarer Nähe. der Zellen an 2 Stellen
auf. Die Gebäudetür sprang auf. Die innere Schicht des Blei-
glasfensters sprang.
Es soll angemerkt werden, daß zur Herbeiführung solcher
Schäden bereits geringe Differenzdrücke (öp ~ zehntel bar)
ausreichend sind. Dagegen traten:
Kein Personenschaden
Keine Inkorporation (Body Counter Messung)
Geringe Kontamination im Gebäude auf (~ 10 MZK) .
Keine Aktivität gelangte ins Freie.
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Nach dem Störfall wurden Laboruntersuchungen zur Klärung
der Störfallursache durchgeführt (s.S.153).
Nach Dekontamination und anschließender Verbesserung der
Abfüllzelle konnte der Betrieb der Bitumenanlage bereits
12 Wochen nach dem Störfall wieder aufgenommen werden.
Die Kontamination der Abfüllzelle war auffallend gering
(wenige ~Ci/Ziegel) und ließ sich mit Lösungsmitteln gut
entfernen. Nach der Dekontamination wurden wesentliche
Verbesserungen in der Abfüllzelle zur Erhöhung der aktiven
Sicherheit vorgen~mmen.
Lüftung
Die Luftzufuhr erfolgte vorher ungezielt durch die Spalten
der Zelle, die Absaugung unten an einer Stelle. (Früheres
Ziel nur Unterdruck in der Zelle). Nach der Verbesser-
ung erfolgte die Zufuhr gezielt unten an den vier
Ecken und an einer Stelle in der Zelle. Dadurch Zwangs-
rotation der Luft, Absaugung an vier Stellen oben zum
Teil direkt über den Fässern.
Explosionsschütz und Erdung
Beleuchtung: Vorher befanden sich zwei Leuchtstoff-
röhren über den abzufüllenden Fässern, die nicht exge-
schützt waren. Danach wurde die Beleuchtung exge-
schützt ausgeführt.
Außerdem wurden alle Teile der Zelle geerde~.
Feuerlöscheinrichtung: Vor dem Störfall war keine
stationäre Anlage installiert. Danach wurde eine sta-
tionäre Anlage mit 2 t flüssigem CO 2 installiert. In
der Zelle sind die Ausströmdüsen gezielt auf die Fässer
gerichtet. Die Beaufschlagung erfolgt mit Kohlensäure-
schnee gegenüber gasförmigem CO 2 bei der Bekämpfung des
Störfalles.
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Meßgeräte in der Abfüllzelle: Vorher waren keine sta-
tionären Meßgeräte in der Abfüllzelle installiert.
Nachher wurden Temperaturanzeigegeräte in der Zelle und
im Abluftkanal sowie Gasdetektoren (CO und CH 4 kali-
briert) und Rauchdetektoren im Abluftkanal installiert.
Thermische Analysen
Zur Feststellung möglicher exothermer Reaktionen im Be-
reich der Arbeitstemperatur bei der Bituminierung werden
von allen Verdampfer-Konzentratrückständen allein und
im Gemisch mit Bitumen vor der Bituminierung DTA-Dia-
gramme aufgenomnlen.
Unabdingbare Voraussetzungen für die Analytik ist die
Bereitstellung repräsentativer Proben aus dem Betrieb.
Die Reste des Störfallkonzentrates konnten nach Ein-
stellung auf den pH-Bereich (8-10) mit Phosphorsäure
nach Wiederinbetriebnahme der technischen Anlage ohne
Schwierigkeiten in Bitumen eingerührt werden.
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Laboruntersuchungen zum Störfall vom 30.3.1'974
Zur Klärung des Störfalles wurden im Labor Untersuchungen
mit dem noch vorhandenen Verdampferkonzentrat, sowie
Versuche zur Simulierung des Störfalles durchgeführt.
Analysen des Verdampferkonzentrats
Bei den nachfolgend aufgeführten Ergebnissen handelt es














- Gesamtstickstoff als NaN0 3
33,3 Gew. %
93 g/l
- Nitrit als N0 2
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Werte in % aller bestimmbaren Kationen; die Werte gelten
für die zentrifugierte wäßrige Phase; die in Klammern
angegebenen Werte gelten für die abzentrifugierte feste
Phase.
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~ 0,2 (~ 0,1) - Mn : < 0,1 (~ 0,2)
· -
- Si < 0,05 (~ 0,05) - Zn (~ 4,0)
-
- Cr Spuren (Spuren) - Ti < 0,001 (~ 0,03)
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< 0,2 (~ 0,5) - K < 8 (~ 3)
· - -
- Al
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< 0,3 (~ 0,7)
· -
- Ag · < 0,01 (~ 0,03)· -
- Aktivität
0,92 Ci/rn3- Cl
ß . 18,6 Ci/rn3- .
Ein'dampfung' 'des Verdampferkonzentrates und Erhitzen 'des
'TröckenrÜckstandes
5 rnl Verdampferkonzentrat wurden zur Trockne eingeengt
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und das Kondensat A gesammelt und analysiert. Der Trok-
kenrückstand wurde bis auf 2500 C erhitzt und 15 Minuten
bei dieser Temperatur gehalten. Das dabei angefallene
Kondensat B wurde ebenfalls analysiert. Bei Einengung
und Wärmebehandlung des Trockenrückstandes konnten weder
Rauchentwicklung noch Verpuffung beobachtet werden.
Analysenergebrüs se:
~ Kondensat A Kondensat BAnalvsenwerte
pH-Wert 9 8
NH 3 - 6 g/l Spuren
TBP, HDBP nicht nachweisbar nicht nachweisbar
Butanol nicht nachweisbar Spuren
Während der Einengung des Verdampferkonzentrates trat
eine teilweise Reduktion der im Verdampferkonzentrat
enthaltenen Nitrate zu Ammoniak ein.
Der Nachweis von Butanol im Kondensat B spricht für eine
teilweise Verseifung von Natriumdibutylphosphat im stark
alkalischen Milieu.
Beim Erhitzen des Trockenrückstandes des Verdampferkon-
zentrates auf 2500 C konnten nur Spuren von CO nachge-
wiesen werden, so daß eine Gefahr aus dieser Quelle aus-
zuschließen ist.
Auffallendster Befund der Analysen ist der sehr hohe
pH-Wert des Verdampferkonzentrates. Mit pH = 13,8 ent-
spricht das Konzentrat etwa einer 1 n-Natronlauge.
Versuche zur Simulierung des Störfalls
Zur Simulierung und Klärung des Störfalls wurden aufgrund
der Analysenbefunde eine Reihe von Versuchen im Labor
durchgeführt.
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NaN0 3-Lösungen mit höherem Anteil an Phosphorsäure-
estern wurden z.B. im schwach und stark alkalischen
Milieu im Pdlotextruder in Bitumen eingerührt. Damit
sollte insbes9ndere das Verhalten von Anreicherungen
organischer Bestandteile im Konzentrat, z.B. beim Aus-
fall des Rührers, simuliert werden. Die Zusammensetzung
der Lösungen und die Versuchsbedingungen sind in
Tabelle 5.2.-1 angegeben.
Tabelle 5.2.-1 Zusammensetzung der Verdampferkonzentrate
für die Versuche zur Störfallsimulation und Versuchsbe-
dingungen.
Versuch Nr. V 16 V 17
Konzentrat,
Versuchsbedingungen
NaN0 3 (g/l) 175 175
NaN02 (g/l) 5 5
Gemisch von Dibutyl-
und Monobutylphosphor-
säure '( 1 : 1 ) (g/l) 20 20
pH 11 13,5
Dosierung (Lösung) (l/h) 2 2
Bitumen :815 (g/h) 380 380
Temperatur Zone 1 (0 c) 110 110
Temperatur Zone 2 (0 c) 130 130
Temperatur Zone 3 (0 c) 160-170 160-170
Temperatur Zone 4 (0 c) 190 190
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Beim Einbetten der Lösungen schäumte das stark alka-
lische Produkt V 17 im Gegensatz zum schwach alkalischen
Produkt V 16 sehr stark. Schon bei 1650 C wurden Dämpfe
abgespalten. Der Brennpunkt des Produkts war auf 2000 C
erniedrigt, während das schwach alkalische Produkt
erst bei 2900 C Dämpfe entwickelte und bei 4000 C brannte.
Die Versuche zeigen, daß bei stark alkalischen Verdampfer-
konzentraten im Falle von höheren Konzentrationen an
Phosphorsäureestern die Brennpunkte der Bitumenprodukte
bis in den Bereich der Arbeitstemperaturen erniedrigt
werden können.
Im Gegensatz hierzu wurde bei der Einbettung von Ver-
dampferkonzentraten mit geringerem Gehalt an Phosphor-
säureestern {1,5 g/l) selbst bei hohen pH-Werten keine
Erniedrigung des Brennpunktes festgestellt.
Aus den Untersuchungen geht hervor, daß dem pH-Wert des
Verdampferkonzentrates über den bisher bekannten Ein-
fluß auf die Qualität der Bitumenprodukte hinaus noch
erhebliche Bedeutung für die Betriebssicherheit bei
ihrer Herstellung zukommt.
In früheren Untersuchungen war schon festgestellt worden,
daß die Brennpunkte von Bitumenprodukten wesentlich er-
niedrigt werden, wenn Verdampferkonzentrate mit hohem
pH-Wert eingebettet werden. (49)
Im stark alkalischen Milieu können TBP und dessen Versei-
fungsprodukte zu Phosphat und Butanol bzw. Buten ge-
spalten werden. Außerdem wird Silikonöl wie Tegiloxan 350
( das als Antischaummittel bei der Verdampfung stark
schäumender Abwässer zugesetzt wird) zersetzt und da-
durch dessen Brennpunkt von 4500 C auf 2500 C gesenkt.
Bei unzureichender Ventilation während der Abfüllung
der Bitumenprodukte kann es so zur Ausbildung zünd-
fähiger Gas- bzw. Dampf-Luft-Gemische kommen.
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In die Anleitung für das Betriebspersonal wurde daher
aufgenommen:
- Das Verdampferkonzentrat darf nur bituminiert werden,
wenn sein pH-Wert im Bereich pH = 8 bis pH = 10 liegt.
- Vor und während der Einbettung in Bitumen ist das
Verdampferkonzentrat effektiv zu durchmischen.
6.zusammenfas'sung
Die Untersuchungen haben gezeigt, daß die Eigenschaften
von in Bitumen fixierten radioaktiven Abfällen von der
qualitativen und quantitativen Zusammensetzung der
fixierten Stoffe abhängig sind.
Die Auslaugbeständigkeit von Bitumen/Salz-Produkten wird
durch die Anwesenheit bestimmter Substanzen wie hydrat-
bildende Salze (z.B. Sulfate, Karbonate, Phosphate) und
durch Tenside stark erniedrigt.
Verbesserungen der Auslaugbeständigkeit sind möglich durch:
- selektive Fällung löslicher Nuklide (Cs 137, Sr 90) vor
der Einbindung der wässrigen, radioaktiven Abfall-
konzentrate in Bitumen.
Überführung der hydratbildenden Salze in den wässrigen
Abfallkonzentraten in eine unlösliche Form.
(z.B. Ausfällung von S04"' C0 3", P0 4"'
Neben einer Vorbehandlung der Abfallkonzentrate kann
eine Erhöhung der Auslaugbeständigkeit der Produkte
auch durch eine Schutzschicht aus Bitumen oder
anderen Materialien erreicht werden. Als Barriere
zählt auch die verlorene Betonabschirmung, die zu-
sätzlich noch imprägniert werden kann.
Bei externen Bestrahlungsver-suchen von Bitumen mit
10 MeV-Elektronen konnten keine signifikanten Unterschiede
in der 'radi'ölytischen Beständigkeit verschiedener Bi-
tumensorten festgestellt werden.
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Bei der Einwirkung von radioaktiver Strahlung auf Bitumen
und Bitumen/Salz-produkte kommt es zur Bildung von Ra-
diolysegasen (vorwiegend Wasserstoff) und zu Porositäts-
änderungen in der Bitumenmatrix. Bis zu integralen
Dosen von 107 rad sind die Auswirkungen der Strahlen-
einwirkungen auf die Produkte praktisch zu vernachlässigen.
ZurthernÜschen Beständigkeit der Produkte wurde festge-
stellt, daß Brennpunkte und exotherme Reaktionen im
allgemeinen erst bei Temperaturen ~ 3000 C auftreten
und daß die Produkte schwer entzündbar sind.
Deutliche Unterschiede zeigen sich aber im Abbrand-
verhalten der Produkte. Während Bitumen/lnertsalz-Pro-
dukte (z.B. fixierte Abfallkonzentrate aus Kernkraft-
werken) langsam abbrennen, analog reinem Bitumen, zeigen
die Produkte mit NaN0 3 vergleichsweise einen lebhaften
bis heftigen Abbrand.
Die Belastbarkeit der Produkte durch Radionuklide ist
sowohl von den Produkteigenschaften und den Endlagerbe-
dingungen abhängig. Neben der radiolytischen Beständig-
keit setzt die relativ schlechte Wärmeleitfähigkeit von
Bitumenprodukten höheren Aktivitätsgehalten Grenzen, so-
fern bei der Lagerung hierfür keine besonderen Maßnahmen
getroffen werden. (Kleine Lagergeometrie, Lüftung)
Der Betrieb der Prototypanlage hat bewiesen, daß die
Bituminierung von radioaktiven Verdampferkonzentraten
in einem Schneckenwellenverdampfer ein einfaches Ver-
fahren mit wenigen und mechanisch unempfindlichen Kom-
ponenten und geringem Bedienungsaufwand darstellt. Die
mechanische Abnutzung von Schneckenwellen und Gehäuse
ist abhängig von Salzgehalt und Härte der zu fixierenden
Salze.
Bei industriellen Anlagen können Störfälle durch bauliche
und administrative Maßnahmen einschließlich einer chemi-
schen Analyse der zu fixierenden Stoffe und der Extruder-




7 • 1 Zusarnmens'etzÜng Von Bi'tumen
Bitumen besteht aus einer Vielzahl von Kohlenwasserstoff-
derivaten, die geringe Mengen von Schwefel, Sauerstoff
und Stickstoff enthalten. Das Molekulargewicht dieser
Substanzen liegt in der Größenordnung von einigen
Hundert bis Tausend.
Da alle im Bitumen vorhandenen Stoffe einander sehr
ähnlich sind, ist es unmöglich, das Gemisch in die
Einzelsubstanzen zu zerlegen. Man trennt daher Bitumen
entweder mit Hilfe selektiver Lösungsmittel oder chro-
matographisch in mehr oder minder willkürlich gewählte
Fraktionen. Praktische Bedeutung hat vor allem die Ab-
trennung der in leichtsiedenden nichtaromatischen Lö-
sungsmitteln (in Deutschland im allgemeinen n-Heptan)
löslichen Maltene von den unlöslichen Asphaltenen erlangt.
Man stellt sich die Struktur von Bitumen bei niedrigen
bis mittleren Temperaturen so vor, daß die aromatischen
und polaren Substanzen mit höherem Molekulargewicht
agglomerieren und die disperse Phase (die Mizellen) eines
kolloidalen Systems bilden, dessen kontinuierliche
Phase die leichteren, weniger aromatischen und weniger
polaren öligen Konstituenten bilden. Die letzteren
sind mit den Maltenen, also dem im nicht aromatischen
Lösungsmitteln löslichen Teil des Bitumens, fast iden-
tisch, während die unlöslichen Asphaltene ungefähr die
Mizellsubstanz repräsentieren. (12)
7.2 Kenndaten von Bitumen B 15
Die Tabelle 7.2.-1 zeigt eine Zusammenstellung der
wichtigsten Kenndaten von B 15 Bitumen, wie sie in der
Analysentafel der Deutschen Shell-AG angegeben sind.
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Tabelle 7.2.-1 Kenndaten von Bitumen B 15
Penetration (Eindringungstiefe) 10 - 20
bei 25° C
~~ .l·~ ~ ~? .~ l
Erweichungspunkt · ....... [0 cJ 67 - 72
(Ring und Kugel)
Brechpunkt nach Fraass,
höchstens ............ [0 cJ + 3
Asche, höchstens ·...... [Gew.O/O] 0,5
Duktilität (Streckbarkei t)




Asche, höchstens ·...... [Gew.O/O)
Paraffin, höchstens .•.. [Gew.O/O] 2,0
Flammpunkt o.T. über [0 c 1 290
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